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2En la pasada década, se han observado nuevas bandas de luminescencia en
los semiconductores cuando son excitados fuertemente por medio de lasers(fotoex­
citación). La interpretación del origen de estas bandas era variado y ha sido ob­
jeto de controversias y discusiones entre los diferentes autores. Finalmente, por
medio de experiencias complementarias (efecto Raman, scatering con luz I.R., espec­
troscopia de excitación, fotoconducción), se ha probado que en CuCl tiene lugar
la formación de moleculas biexcitónicas [lJ y que en Ge y en Si, las altas exci­
taciones producen un plasma electrón-hueco.[2,3].
Sin embargo, en los compuestos II-VI, la interpretación es mas difícil,
y si bien en alguno de ellos (ZnO) ha Quedado bien establecida la existencia de
procesos de colisión inelásticos [4,S}, en general, hay controversias acerca de
la interpretación de las llamadas bandas M y P.�,7].
Generalmente, una de las características comunes de todos los experimentos
citados es el uso de lasers nanosegundo para el estudio, por medio de la espec­
troscopía integrada en el tiempo (técnicas de luminescencia o de ganancia-absorción),
de las propiedades de dichos materiales sometidos a excitaciones fuertes. Estas
condiciones experimentales dan lugar a ciertas dificultades:
- La muestra es excitada por medio de la absorción de un fotón. Esto da
lugar a una excitación en superficie y a una disminución exponenetal de la velo­
cidad de generación de pares electrón-hueco en la dirección del haz de excitación.
Elo provoca inhomogeneidades de densidad en la muestra y cuando se estudia la lu­
minescencia, hay una integración de la luz proveniente de puntos de la muestra
diferentemente excitados y Que emiten un espectro de luminescencia diferente se­
gun su nivel de excitación.
- La muestra es estudiada por medio de técnicas nanosegundo, pero como
los fenómenos a estudiar tienen un tiempo de vida generalmente menor, la señal
que se obtiene es una integración de la luminescencia en un intervalo de tiempo
en el cual hay coexistencia de diferentes procesos no estacionarios en la mues­
tra. Por ello, la interpretación de los resultados es muy difícil y ha provoca­
do gran cantidad de discusiones y de controversias.
Todas estas dificultades se resuelven con el empleo de técnicas picose­
gundo. En efecto, el empleo de un laser picosegundo de alta potencia (laser YAG),
permite la excitación homogénea de la muestra en la dirección de la excitación,
por medio de la absorción a dos fotones. Además, dado que la duración de la impul­
sión es menor eue el tiempo de vida de las diferentes excitaciones elementales
(excitón, biexcitón, plasma electrón-hueco ... ), podemos obtener una dinámica de
3la relajación de portadores que tiene luga-r al final de la impulsión exci t.a do ra
y con ello, clarificar algunas de las contradicciones citadas anteriormente.
En el dominio de las fuertes excitaciones picoseg., los experimentadores
pueden escoger entre una excitación "caliente" pero relativamente homogénea (ex­
ci t.ac í.on a dos fo tones, con 2hv-E » T ) Y una exci tación "fría" (con un fo tón de
g R
pero inhomogénea. El primer método nos conduce a la utilización deenergía hV:::;E )
g
lasers de potencia y el segundo, al empleo de lasers de longitud de onda reglable.
Nosotros hemos empleado el método de la excitación caliente. Este método
exige tener en cuenta los problemas de termalización del sistema electrón-hueco
excitado. Dado que esta cuestión es esencial en este tipo de experiencias, gran
parte de esta·memoria ha sido consacrada al estudio de dicha termalización.
El capitulo 1 contiene la presentación del conjunto experimental y algu­
nos datos de los materiales estudiados CdSe y CdS. En el capitulo 11, calcularemos
un modelo simple para prever la cinética de temperatura del plasma. Finalmente,
el capitulo 111 contiene una discusión sobre la naturaleza de las diferentes lí­
neas de luminescencia del espectro de los semiconductores II-VI estudiados.
4CAPITULO I
DISPOSITIVO EXPERIMENTAL Y MATERIAL UTILIZADO
5I.A. CONJUNTO EXPERIMENTAL
I.A.l INTRODUCCION
Nuestro dispositivo experimental tiene dos características que le distin­
guen del de los pioneros en el dominio picosegundo[8]:
La primera-es la definición rigurosa de la potencia de excitación: Una sola
impulsión de 28 pseg. de duración y de potencia definida a !5%, excita la muestra.
Este punto es de una importancia decisiva para la interpretación de los fenómenos
de luminescencia sensibles a la temperatura de la red. Además, el uso de una sola
impulsión de energía bien determinada, permite minimizar la dispersión en la ampli­
tud de la luminescencia deb
í
da a la estimulación (efecto que depende no lineal­
mente de la potencia de excitación).
La segunda originalidad de nuestro sistema es la detección y el tratamien­
to de los datos. Un analizador óptico multicanal nos permite registrar un espectro
por cada disparo laser; o acumular los datos obtenidos sobre varios disparos si e­
llo es necesario en el caso de señales débiles. Los espectros obtenidos son regis­
trados en discos; o bien, analizados inmediatamente por el calculador, 10 cual
nos da una gran flexibilidad en el tratamiento de los datos.
Un esquema del dispositivo experimental es presentado en la figura 1.
LA.2 LA FUENTE DE EXCITACION : EL LASER YAG:Nd+3 (QUANTEL)
-----------------------------------------------------
El laser utilizado es un cristal de grenato de Ytrio y de Aluminio, dopa­
do con Neodimio; funcionando a una longitud de onda ;t::::l,06"um. La cavidad óptica
est� delimitada por el espejo esf�rico E (Fig. 1) de 5 m. de curvatura y el es­
o
pejo de salida E (lámina de Febry-Perot de Si). En una cuba (CC), colocada con-
s
tra el espejo esférico, colocamos el colorante cuya absorción saturable permite
el desencadenamiento y la sincronización de los modos laser, mediante la modula­
ción del coeficiente de calidad de la cavidad laser. El laser YAG funciona en mo­
dos bloaueados y da; cada 3 segundos; un tren -de impulsiones, cuyos máximos, es­
paciados de 9 nseg., están situados sobre una gausiana (Fig. 2). La anchura a
mitad de altura de cada impulsión es de 28 pseg. En las condiciones normales de
funcionamiento (una decena de impulsiones por tren), la energía del tren es de





































������_��� ESQUE�� DEL DISPOSITIVO EXPERIMENTAL
Alimentación de alta tensión Quantel.
Analizador multicanal TN 1710 Tracor Northen
Cuba de colorante
Cuba de Sulfuro de Carbono
Diafragmas
Fotodetector RTC � A 1003
Discriminación electrónica por medio de "Linear Gate and Stretcher" ORTEC
105 y de un Analizador de amplitud monocanal (SC A 550 ORTEC)
GI: Generador de impulsiones
IDARSS "Intensified Diode Array Rapid Scan Spectrometer"
L : Lámina de vidrio de caras paralelas
E , E son espejos : E es un espejo con un coeficiente de reflexión de 50%;
o 12 5
E es el espejo de salida de la cavidad laser.
s
MID Módulo de Interfase Discos
MONO Monocromador Jobin Yvon
PI y P2 son dos polarizadores cruzados con los ejes ópticos inclinados 45°









Seleccionador de impulsiones PF "302" Quantel
Teletipo
Mesa trazante
Barritas de yaJ amplificadoras (cortadas en ángulo de Brewster) y bom­
beadas ópticamente por medio de un flash helicoidal
1 Focalizaci�n de la excitación
2 y 3 forman un sitema 6ptico de ganancia 1
Trayecto del haz laser
Lentes
Conexiones eléctricas
muestra colocada en un criostato 6ptico.
Trayecto seguido por la luz emitida.
8I.A.3 EL SELECCIONADOR DE IMPULSIONES (QUANTEL PF 302)
------------------------------------------------
Este aparato, colocado a la salida del laser YAG, permite seleccionar una
impulsión única del tren de impulsiones (Fig. 2). La polarización del campo eléc­
trico a la salida del aparato está a 90° de la incidente.
El seleccionador de impulsiones PF 302 está constituido por 2 células de
Pockels de campo longitudinal colocadas entre 2 polarizadores de Glan cruzados;
y de un sistema de electrónica rápida. Veamos el principio del funcionamiento:
Cuando aplicamos una tensión adecuada según el eje óptico de un cristal






a una célula de Pockels de campo longitudinal, ten-
nO 63
dremos en dicha célula una diferencia de caminos A/2 para los dos rayos (ordinario
y extraordinario) que se propagan por el cristal. Entonces, la célula de Pockels
es eauivalente a una lámina de media longitud de onda para una luz propagándose
según el eje del cristal.
Asociada a los dos polarizadores cruzados, la célula de Pockels permite,
según que la tensión adecuada sea aplicada o no, considerar al conjunto como un
interruptor de luz, abierto o cerrado. Por lo tanto, para extraer una impulsi6n
del tren laser. bastará con aplicar; en el buen momento; una tension V)._/2 a los
extremos de la célula de Pockels, lo cual se consigue mediante el sistema de e­
lectrónica rápida.
Es análogo al que se encuentra en la cavidad laser, y funciona en satura­
ción de ganancia (lo cual atenúa las fluctuaciones de potencia inherentes a la
estimulación); obteniéndose un fac tor de amp l
í
f í.cac í.dn próximo a 5.
I.A.5 LA DISCRIMINACION EN ENERGIA
Como ya hemos dicho en la introducción de este capítulo, este punto es de
una importancia decisiva en nuestras experiencias.
La discriminación en energía se realiza de la manera siguiente:
(1) ).. = longitud de onda del laser u t í.Lí za do
nO índice ordinario del KDP (n = 1,5)O




















a) Forma del tren de impulsiones producido por el laser YAG, visua­
lizado en la pantalla de un osciloscopio de �emoria (La anchura
de las impulsiones inscritas en la pantalla está determinada por
la banda pasante del osciloscopio, que es de 400 MHz).
Figura 2:
b) La tension V aplicada a la célula di Pockels permite la selecci6n
de una sola impulsión del tren.
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Detección de la energía de la onda incidente
Tomamos un porcentaje (en general 4%) de la energía del haz excitador
por medio de una lámina de cristal delgado (L en la Fig.l).
La impulsión óptica así conseguida, es enviada hacia un fotodetector cons­
tituido por una célula fotoeléctrica (RTC XA 1003) y un fotocátodo plano del ti­
po SI Que la transforma en una impulsión de corriente de amplitud instantánea pro­
porcional a la de la señal óptica.
A continuación, un integrador-obturador lineal (Linear Gate and Stretcher,
ORTEC lOS/N), integra las cargas que provienen del detector sobre un circuito ca­
pacitivo y genera una impulsión de tensión de amplitud proporcional a la carga
medida. (O a 10 V).
Discriminación en energía
La señal producida por el integrador es evaluada directamente por un ana­
lizador de amplitud monocanal (SCA S50 ORTEC) que produc� una señal lógica de 5V,
cuando la amplitud de la tensión de entrada está situada entre 2 niveles reglables
comprendidos entre O y 10, siendo la separación mínima entre estos dos niveles
de 100 mV.
Esta discriminación en energía nos permite clasificar los disparos y re­
chazar aquellos situados en el exterior de un intervalo fijado anteriormente. Pa­
ra ello, hacemos coincidir el centro del intervalo con la media observada de los
disparos laser. Si V. Y V son los dos niveles que delimitan el intervalo enmLn max






Nuestros espectros de 1uminescencia han sido registrados para valores de f
comprendidos entre 5 y 7%.
Reglaje de la energia incidente
Dado que el oscilador laser produce una impulsión de energía media-deter-
(1)minada y muy difícibnente modificable ,ha sido necesaria la elaboración de
atenuadores ópticos para modificar el nivel de excitación. Para modificar el flu­
jo fotónico, se ha utilizado un polarizador de Glan; obteniéndose una ley para
(1) La energía de la impulsión puede modificarse variando la energía suministrada
a los flashes del amplificador de luz, pero ello provocaría una degradación en la
estabilidad del factor de amplificación y además, la atenuación es difícil de eva­
luar.
11
la transmisión del flujo fotónico, que varía según el factor TO= cos2� [91, siendo
�el ángulo entre la dirección de la polarización de la luz incidente y la del
polarizador de Glan.
Medida de la energía
La energía de la impulsión se mide mediante un juliómetro piroeléctrico
con una capa de absorción ( Gen-Tec ED 100 o ED-200, según la potencia a medir).
I.A.6 DETECCION DE LA LUZ EMITIDA POR LA MUESTRA
Sistema de medición temporal de la señal óptica (Fig. 3)
El principio de dicho sistema está basado en la célula de Kerr L10) y
consiste en una cuba oue contiene CS colocada entre 2 polarizadores cruzados P
2 1
y P de ejes ópticos inclinados 45° con respecto a la vertical. El sulfuro de2
carbono se vuelve birefringente bajo la acción del campo eléctrico del 1aser ( e-
fecto Kerr) con un tiempo de reLajac í.cin que es, como mínimo, de 1,8 pseg.[ll}.
La puerta óptica sólo transmite la componente de la luz incidente segun P , du-1
rante el tiempo de excitación de la cuba por el haz 1aser, es decir, cerca de 30
pseg. El instante de abertura de la puerta se regula por medio de una "línea de





Figura 3 : Puerta óptica para el análisis temporal de la luminescencia.Las notacio­
nes son las mismas que para la figura l.
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En este sistema, la duración t de la cinética registrada está limitada
por la relación entre señal y ruido que damos a continuación:
Sean �el coeficiente de extincion y IA(t) dÁ la intensidad de la luz emi­
tida en el intervalo ( A, Á + d.t). Entonces, la señal viene representada por:
S (A) = I_A(t) 6t d,l
donde �t= 30 pseg. es la resolución en tiempo (tiempo de abertura de la óptica),
mientras que el ruido, constituida esencialmente por la luz que atraviesa la cé­
lula durante la cinética; a pesar de que los po1arizadores estén cruzados; es:
00
R)..=o(dAlo I¡(t) dt
La cinética está limitada a los instantes t tales que S,l_">R;¡_. Es decir,00
IA(t»� j I¡l(t) dt�t O
Para fijar las ideas, supongamos que 1)..( t) Entonces, debemos tener
t < i: Ln (_1_ x � t )
eX. "t"
Así, si 0<..= 10-4, Clt = 30 pseg. y 'C= 300 pseg., obtenemos que la du r'ac í.ó n
de la cinética oue oueremo s estudiar debe ser t < 2 nseg.
DispersiÓn de la 1uminescencia
Es obtenida mediante un monocromador Jobin-Yvon HRS 1 ( en el cual, hemos
suprimido la rendija de salida para instalar el sistema lDARSS que presentamos en
el apartado siguiente) provisto de una red de 1200 trazos centrada a O,Sf.lm. Las
focales de las lentes del sistema de detección ( 2 y 3 de la Fig. 1) están escogi­
das de manera (Tue haya adaptación entre la abertura del haz incidente sobre las ren-
o
dijas del monocromador y la abertura de éste (1/4,7). La dispersión es de 11 A
por mm. para .-\=0, 7pm.
Detección con el sistema IDARSS
La detección, resuelta en longitud de onda, puede obtenerse con un solo
disparo laser mediante el sistema lQARSS ("Intensified Diode Array Rapid SC'in
Spec tome ter") .
Sis tema DARSS
13
Está formado por una barrita de 512 diodos de Silicio (cada uno de los cua­
les tiene 50 ¡um. de anchura y 400 p.m. de altura) colocada horLzontalmente a la
o
salida del monocromador (cubriendo as{ un dominio espectral de 300 A) Y asociada
a un analizador multicanal (Tracor Northen 1710 N 50 MHz) que solamente trata la
señal cuando se le aplica una señal l6gica de 5 V Y 1 )JSeg. provinente del siste­
ma de discriminación de los tiros laser. El tiempo de lectura electrdnico es de
10 �eg. por diodo; es decir; de 5,12 mseg. para la barrita; siendo necesario un
tiempo suplementario de 40¡useg. para su-puesta a cero.'
A continuaciÓn, un preamplificador detector de carga, seguido de una eta­
pa amplificadora, nos permite obtener una dinámica de 12 bits (4096/1).
Finalmente, la señal pasa por un convertidor ana16gico-digital y es guar­
dada en memoria. El corazón del sitema Tracor Northen es un microcalculador LSI-
11 de Digital Eauipment Corp., que está unido a un teletipo, un m6dulo de interfa­
se-discos y a una mesa trazante.
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A .nm
Figura 4 : Respuesta espectral de una barrita de diodos de Silicio TI-1223. 'La
figura nos da la eficacia cuántica en funci6n de la lóngitud de onda (Documento
Tracor -Nor then)
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Sis tema IDARSS "Intensi f
í ed DARSS"
----------------------------------
En este dispositivo, el DARSS está precedido por un amplificador óptico
microcanal Gen 11 con fotocátodo ERMA; al cual está acoplado por medio de fibras
Ópticas. El amplificador tiene una ganancia mínima de 25000 y una resolución de
25 lIneas por mm.
Teniendo en cuenta las diferentes pérdidas, llegamos a un aumento total de
sensibilidad de 3000 con relación al sistema DARSS. La eficacia cuántica y la sen­

















El aprovisionamiento de las muestras de CdSe y de CdS sobre las cuales he­
moS trabajado, ha sido realizado por B.S. Razbirin del Instituto Ioffe de Lenin-
2
grado. Se trata de plaquitas de superficie variable (generalmente 1 mm ) y de al-
gunas decenas de�. de espesor; con una cara plana que contiene el eje e del
cristal y con la cara opuesta presentando irregularidades (figura 6). Esta geome­
trÍa es muy interesante porque disminuye las posibilidades de estimulación de




Figura 6: Geometría de las muestras empleadas
Además; y siempre para evitar la presencia de luminescencia estimulada; la
cara plana de .la muestra, que está dirigida hacia el sistema de detección de la
luminescencia, está recubierta con un papel negro absorbente en el cual se ha he­
cho un agujero rectangular que define la región en la cual registramos la lumi­
nescencia.
I.B ABSORCION A DOS FOTONES EN LOS SEMICONDUCTORES
En los semiconductores, es posible generar pares electrón-hueco por medio
de la absorción de dos fotones de energía hY, si se verifica 2hy>E .
g
/
El número de trancisiones por unidad de volumen y de tiempo esta dado; se-
gJn la teoría de pertarbaciones de 2° orden; por [12] :
w Un)3 Po 2 L 1







m2cJ i WiO lA.)
En esta
. ,
el Índice de refracción del semiconductor, laexp res i o n , n es e es
velocidad de la luz en el vacío, m es la masa del electrón y Po es la potencia in­
cidente por unidad de superficie. Los índices f,i y O representan los estados fi­
nal, intermedio y fundamental; respectivamente.
Si exis ten varios es ta do s fundamentales, el número de t r-a nc í.s Lo ne s < H) es
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el valor medio de W tomado sobre estos estados. El vector ¡ es colin�a� con el
campo eléctrico; Pfi y PiO son los elementos de matriz del operador momento entre
el estado fi� y el intermedio, y entre el estado intermedio y el fundamental; res­
pectivamente. Las frecuencias LVfO y �iO están dadas por:
y
donde Ef' Ei, EO son los niveles de energía de los estados final, intermedio y
fundamental; respectivamente.




-tX.(hv)P(x, t) - )3(hv)P (x, t) (2 )
donde x representa la abcisa, en cm.; O(.(hv) es el coeficiente de absorción a un
, -1
foton, que expresaremos en cm y}3(hJ)) es el coeficiente de abso rc í.dn a dos foto-
� 2hvWnes, expresado en cm./MW, dado por �= 2
Po
Si PO(t) es la potencia por unidad de superficie en la abcisa x=O, y des-
.
1 � , (1)prec�amos a absorcion a un foton ,obtenemos:
p(x,t) = (3 )
Si despreciamos la contribución de la onda ref1ejada(2) en la superficie de
salida (caso de una muestra con caras paralelas), la potencia instantánea absor­
bida por unidad de superficie es:
6p(t) = rrc, t ) - p( t t) = Po(t)
donde t es el espesor de la muestra.
(1) Despreciamos la abso rcío n a un fotón puesto
2donde trabajamos (PO � 100 MW /cm ).' se tiene que







Esta aproximación es válida para toda abcisa x que verifique)3Po(x,t)x« 1, con­
dición que es siempre realizada en nuestras experiencias.
(2) La contribución a p(t) aportada por las reflexiones múltiples, no sobrepasa
el 10%, debido a la irregularidad de la superficie de las muestras.
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En el caso de una absorción a dos fotones de il= 1,06 m., J.H. Betchel [12J
ha encontrado; para CdSe;}3= (3 + 0,5)'10-2 cm/MW yd....= 0,2 cm-l. Para CdS, los
valores de estos parámetros son mal conocidos aunque del mismo orden de magnitud.
La fórmula 3 muestra que la excitación podrá ser considerada como homo­
génea en la muest�a si:
(5)
La potencia incidente máxima que hemos utilizado en nuestras experiencias
3 2
es de 10 MW/cm y el espesor de las muestras es generalmente del orden de 50 pro;
con lo cual, la condición (5) es realizada siempre.
En conclusion, vemos que la absorción a dos fotones es muy interesante
para las experiencias de fotoluminescencia porque permite una excitación homogé­
nea de la muestra en el dominio de las fuertes exci tac
í
o ne s (p> 100 MW Icm2).
I.C PARAMETROS y LINEAS DE LUMINESCENCIA DE CdSe y CdS
Parámetros
CdSe CdS
E (T= 4°K) Banda prohibida en eVo 1,841 [13J 2,5832 [141g
E Energía de ligazon del ex-ex
cit6n en meV. 15,7 Ll3} 27 [15J
h�O Energía del fonón LO (mev ) 26 (161 36,8 [151
m"" masa efectiva relativa de
e
la banda de conducción 0,13 �71 [1410,205
m� masa efectiva relativa de
hi-
la bauda de valencia (di -
recci6n J_ al eje C) 0,45 [131 0,7 Lv.")
..
masa efectiva relativa de�\\
la banda de valencia (di -
recci6n 1I al eje C) 2,5 [131 5 (141
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Principales lineas de luminescencia observadas a T::::: 4°K
Energía del fotón (eV.)
[51









tón, biexcitón, plasma .. ) 1,811
Recombinación del exci­
tón n=l, asistida por
fonón LO 1,799
Recombinación del excitón
A en el estado n= 1
Recombinación del excitón





1,822 [13,181 2,5464 [19J
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CAPITULO 11
CALCULO DE LA POTENCIA TRANSFERIDA A LA RED
POR EL PLASMA ELECTRON-HUECO
22
INTRODUCCION
Cuando, por medio del paso de una corriente eléctrica, se inyectan elec­
trones en un semiconductor, la energia cin�tica en exceso de los electrones crea­
dos decrece a lo largo del tiempo por transferencia de energía a la red. Dada la
importancia Que tiene el conocimiento de dicha transferencia de potencia <dE/dt)
para caracterizar las propiedades de los electrones calientes en vistas a su apli­
cación en dispositivos electr6nicos, ha habido; en los ultimas años; gran canti­
dad de trabajos teóricos sobre el cálculo de �E/dt). Las principales característi­
cas de estos trabájos eran:
- Investigaci6n del problema de la relajaci6n de la energía en el limite
de las bajas concentraciones de portadores (plasma no degenerado caracterizado
por una distribuci6n de Boltzmann).
- Empleo de las interacciones electr6n-fon6n simples.
- Caracterización de los fonones por medio de una temperatura T que es
R
la misma que la del baño.
Finalmente, el problema quedaria resuelto al obtenerse unas f6rmulas ana­
Lf t í cas de <dE/dt) que explicaban los resultados obtenidos en regímenes de ba­
jas densidades de portadores.
Sin embargo, el estudio de (dE/dt) adquiriría de nuevo inte�és, al rea­
lizarse experiencias de fotoexcitaci6n de semiconductores mediante el empleo de
.
Ls í 1 d
.
d du rac í
"
.
(1 -11) .�mpu �ones aser e gran potenc�a y e corta c�on O seg. que perm�ten:
1) La posibilidad de crear plasmas electr6n-hueco de gran densidad (n�
1019 -3)cm .
2) El ajuste de la energia aportada en exceso al plasma.
3) El estudio dinámico de la relajaci6n de la temperatura de los plasmas
creados.
Los resultados obtenidos en estas experiencias de fotoexcitaci6n, mostra­
ron que el enfriamiento del plasma creado tiene lugar más lentamente que lo pre­
dicho por los modelos citados anteriormente. Esto ocurre debido a un descenso en
la velocidad de emisi6n de fonones por los portadores calientes cuando estamos en
régimen de fuerte densidad. Para explicar este efecto, hemos desarrollado un mo­
delo general para el cálculo de la cinética de relajación de la temperatura de
los plasmas aue tiene en cuenta los siguientes aspectos:




- La aparición de una resonancia fon6n longitudinal Óptico (LO)-p1asm6n,
17 -3 18-3
que ocurre para 10 cm.(. n c( 10 cm
- La presencia de una distribuciÓn de modos mixtos LO-PL fuera del equi­
librio que provoca una reabsorción de fonones y retarda el enfriamiento del p1as-
ma.
- El apantallamiento de la interacción e1ectrón-fonón.
En el apartado A de este capítulo, hacemos un recuento de las diferentes
interacciones electrón-fon6n para bajas densidades de portadores. En el apartado
B, calculamos las modificaciones de los elementos de matriz de las diferentes in­
teracciones (debidas a la fuerte densidad de portadores presentes) y calculamos
la transferencia de potencia del plasma a la red. Finalmente, en el apartado C
presentamos un modelo dinámico para el estudio de la re1ajaci6n de la temperatura
de los plasmas.
II.A INTERACCIONES ELECTRON-FONON
Cuando excitamos un semiconductor de gap E con una onda de energ{a h�
g
Y (2hv- E»k T ), hay una creaci6n de portadores lejos
g B R
(portadores calientes). Cuando la densidad de pares crea-
que verifica (hv<E <2hv)
g
de los extremos de banda
dos es suficiente para que el porcentaje de colisiones entre portadores sea su­
perior al de las colisiones entre portadores y la red, se puede definir una tem­
peratura Tp que caracteriza la termalización interna del plasma e1ectr6n-hueco.
A continuaci6n, hay una relajación de los portadores hacia los extremos de banda
mediante la emisión de fonones ópticos y acústicos. Como consecuencia de ello, se
producirá una terma1izaci6n plasma-red, cuya cinética será regulada por la trans­
ferencia de potencia del plasma a la red.
A baja densidad de portadores, la" interacción del plasma con la red, se
c1escompone en cuatro contribuciones:
- Interacci6n plasma-fonones LO (longitudinal óptico)
- Interacci6n plasma-fonones ópticos por medio del potencial de deforma-
ción 6ptico
- Interacci6n plasma-fonones acústicos por medio del potencial de defor­
maci6n acú'stico
- Interacci6n p1asma-fonones acústicos por medio de la piezoelectricidad.
A continuación, damos los elementos de matriz IMA(q)!2 de las diferentes
interacciones; donde A indicará los diferentes procesos enumerados.
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II.A.l !�!��gg���_���g���:�gr::!g�_�g� ..����!g_���� CH.Frohlich ItJ)
Un fonón óptico es el modo de vibración asociado a un desplazamiento de los
"iones" en oposición de fase (Un ión representará en lo que sigue al núcleo reves­
tido por una corteza de electrones). Cuando los iones oscilan en sentido opues-
to, dan lugar a un campo de polarización; es decir; a un campo eléctrico que ac­
túa sobre los electrones de conducción. Este mecanismo es la base del acoplamien­
to e1ectrón-fon6n por efecto polar, que sólo concierne a los fonones LO [2]. El





ñlA1,o ( _1 1_) (N + _1_ + _!_)
2 toa �s q 2 - 2
(1)
/
donde e es la carga del electron, E�s la constante dieléctrica infinita, q es el
vector de onda del fonón, W O es la frecuencia del fonón LO, E es la constanteL s
dieléctrica estática y N es la función de distribución de los fonones.
q
II.A.2 INTERACCION ELECTRON-FONON ACUSTICO POR EFECTO PIEZOELECTRICO
-----------------------------�--------�----------------------
(Meijer y Polder [41, Mahan [2])
La piezoelectricidad es un fenómeno eléctrico macroscópico que aparece
principalmente en los compuestos polares en los cuales la red no posee centro de
inversión. Una deformación del cristal induce una polarización eléctrica y rec{­
procamente, la aplicación de un campo eléctrico provoca una deformación del cris­
tal.
Un fonón acústico corresponde a un desplazamiento at6mico periódico e in­
duce una polarización eléctrica. En un compuesto polar como CdSe, que tiene iones
positivos pesados y negativos ligeros, los desplazamientos atómicos de un modo
fon6n acústico no son iguales; si bien
son del mismo sentido.CVer esquema adjunto).
Si los iones pesados se desplazan
menos que los ligeros, aparece un campo de
polarización eléctrico inducido por el
movimiento vibratorio. El campo eléctrico
resulfánte es colineal con el vector de
onda del fonó n ,
El elemento de matriz al cuadrado de dicha interacción es [3}:
2S
(2 )
donde aquí A se refiere a la polarización del fonón acústico (transversal TA o
longitudinal LA), f (q) es la función dieléctrica en ausencia de efecto piezoeléc­s
trico, cA. es la velocidad del sonido, Wiq)== c,tq y f)__(q) es la cons t.an te de aco-
plamiento electromecinico, dada por:
-
]2q. L (A,q)J l.
2
2 U.J (o)q ;l
donde ek .. es el tensor piezoeléctrico, 1. (q) es el vector de po Lar
í
aac í.ó n uni-
,l.J l.
tario, J es la densidad del material y (i,j,k) se refieren a los tres ejes x,y,z,
respectivamente.
II.A.3 INTERACCION ELECTRON-FONON ACUSTICO POR HEDIO DEL POTENCIAL DE DEFORHli.CION
--- - -- -- --- ---- ---- - ----:- ------ -- -- -- -- -- -- -- --- ---,=-





La deformación de la red creada por un fon6n acús tico de gran longi tud de
onda, puede ser considerada como el resultado de un esfuerzo localmente homogéneo
eS}. Como consecuericia de es t'e esfuerzo a que está sometido el semiconductor, a­
parece un potencial efectivo E que actuarJ sobre los electrones del extremo de..
1











donde M es la masa de la célula unidad, N es el numero de células unidad yWLA(q)
es la frecuencia del fonon acústico longitudinal, ya que sólo las ondas LA inter­
actúan con los electrones de los extremos de banda.




Aquí, la deformación proviene de un de s p Lazamí.ento rela tivo de las sub-
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redes que forman el compuesto. Hay que señalar que un modo óptico de gran longitud
de onda no produce deformaci6n macroscópica de la red. Como en el caso de los fo­
nones acústicos, se trata de una interacción a corto alcance.
El cuadrado del elemento de matriz de dicha interacci6n,es:
2







donde D es el desplazamiento energético del mínimo de banda por unidad de despla­
zamiento relativo de las 2 sub-redes (D se expresa generalmente en eV/cm.) y WTO(q)
es la frecuencia del fon6n óptico transversal.
II .A. S APROXlMACION DEL APANTALLAHIENTO ESTAnCO
A fuerte densidad de portadores, debido a las interacciones electrón-elec­
trÓn, hay un apantallamiento de las interacciones electrón-fonón. Para que dicho
efecto (discutido en otros trabajos anteriores [2,6]) sea tenido en cuenta, hay
que dividir el elemento de matriz de la interacción electrón-fonón por la constan­
te dieléctrica del gas de electrones (considerada en la aproximación de la R.P.A.)
(Ver Anexo nO 1). Así, el nuevo elemento de matriz M (q,w) viene dado por [7}:ap.
M;:t(q)
M (q) = --__,.-�
ap.· tRPA (q,w)
(S)
donde M�(q) es el elemento de matriz de las diferentes interacciones electrón-fo­
n6n.
En la aproximación estática (R.P.A.) para q pequeños, la constante die­





fRPA(q,O) = 1 +
donde qD es la longitud de apantallamiento de De bey ; que en un plasma electrón­
hueco viene dada por:
1
v
donde fA.(k ,JAi) es la func ión de Fermi de los elec trones (huecos) en la banda 1,
con nivel de Fermi� (u). La suma sobre A incluye la banda de conducción y to­. e ¡- h
das las bandas de valencia con huecos.
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II.B. INTERACCIONES ELECTRON-FONON A FUERTE DENSIDAD DE PORTADORES Y VELOCIDAD
DE PERDIDA DE ENERGIA DEL PLASMA
Hemos visto en el apartado anterior, los elementos de matriz de las di­
ferentes interacciones electrón-fon6n y la modificación que sufren debido al a­
pantallamiento. Sin embargo, para tratar el problema de una manera más general,
a fuerte densidad de portadores hay que tener en cuenta la presencia de oscilacio­
nes colectivas de los portadores en el seno del plasma (plasmones),caracterizadas
por una frecuencia OV
PL
Dichas oscilaciones colectivas pueden interactuar con los modos ópticos
longitudinales LO. Por ello, a partir de ahora, hablaremos de casi-partículas
LO-PL y calcularemos el elemento de matriz a que dan lugar al interactuar con el
plasma.
También estudiaremos la modificación que sufre el elemento de matriz de
la interacción electrón-fonón acústico debido a la fuerte densidad de portadores
presentes y ; a continuación, calcularemos la velocidad de pérdida de energía del
plasma.
II. B.l INTERACCIONES ELECTRON-FONON PARA fUEitTES DENSIDADES DE PORTADORES la]------------------------------------------------------------------
En 10 oue sigue, tendremos en cuenta las siguientes consideraciones:
- Despreciaremos la dispersi6n de la energía de los fonones ópticos respec­
to al vector de onda.
- Tomaremos la curva de dispersión acústica lineal; U)ac= cq.
q





donde el superíndice (±) se refiere a las ramas inferior y superior de la curva de
dispersi6n (Figura 1).
k
Figura 1: Curva de dispersión de las casi-particulas LO-PL. Las líneas a trazos
representan las curvas de dispersión de los plasmones (1) y de los fonones LO (2)
antes de la interacción.
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Los electrones del plasma pueden interactuar mutuamente por interacción
columbiana o bien, por medio del intercambio de fonones. En este último caso, si
M).(q) es el elemento de matriz que caracteriza la interacci6n electrón-fonón
la interacción efectiva VÁ (q,w) de dos electrones por intercambio de un fbnon,l'
es (Anexo T}:
donde
V�(q,w) = � fIMA.(q)\2 D,..t(q,w)
2 tVkq)
(7)
es la función de Green para fonones.D). (q,W� =





















- Interacci�n por intercambio I 2v3(q,w) = MAC(q)\ DA(q,W) (10)de fonones actisticos
donde DA(q,W) es la función de Green para los fonones acústicos y AC se refiere
a las dos polarizaciones LA y TA.
/
La fuerte densidad de portadores presentes en el plasma, provocara un a-
pantallamiento de las diferentes interacciones debido a la polarizabilidad del
gas de electrones. Para tener en cuenta el efecto de dicho apantallamiento sobre
las diferentes interacciones electrón-fonón, hay que calcular el elemento de
matriz renormalizado V (q,w) de la interacción electron-electrón. Para ello usare-
1 é d dí
,r. (1)
mos e m to o �agramat�co.
En este método, se introduce un núcleo de polarizacion n(q,W) que tiende
a mezclar las interacciones electrón-electr6n y electrón-fonón; y que se represen­
ta por @.
Representemos ahora Vl+V +V por una linea de trazos (----). Entonces,2 3
V (q,W) se obtiene sumando la siguiente serie diagramática;donde cada sumandor
añade una corrección de orden superior al cálculo de V (q,w):
r
(1) Para una mejor comprensión del método empleado a continuación, se recomienda
leer antes el anexo l.
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v (q,w) = ---- + ---�--- + ---�----�--- + ...
r
Nosotros, tomaremos para p(q,w) la expresiÓn obtenida por medio de la a­
proximación del polo-plasm6n dominante [91:









v (q, w) =
r
Vl+V2
+ D (q ,W)
A
(13)




Si tenemos en cuenta (11), el primer sumando de (13) dará:
v +V
__1=--,.;;2'--__ =








donde la sumaci6n se extiende a todos los modos LO-PL (w�) dados por la fórmula (6).
q
,
La fórmula (15) nos describe la interacción electrón-electron columbiana
y por medio del intercambio de una partícula LO-PL. Si la comparamos con (7), ve­
mos que el cuadrado del elemento de matriz de la interacción del electrón con







L «(..} -u}) (lU2_U})
,:\. L + -
donde ;\ = .J.., - Y h� Y hut �wn las energías de los fo no rie s óp t
í
co s longi tudinales v
, obtenido en la fórmula (6) del aneX0 [.
transversales, respectivamente.
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A baja densidad de portadores, reencontramos la interacción de Frohlich
standad para la rama superior de LO-PL y la interacción electrón-plasmón para
la rama inferior.
Calculemos ahora el segundo sumando de (13). Para los fonones acústicos,
se verifica oue ())ac <:.::::W <(1) y Wa�<w..... ; con 10 cual, la reno rma Lí.zac Lóu del es-
q TL q t'
pectro de fonones acústicos,debido a la interacción electrón-electr�n y a los fo-





Además, usando la aproximación del









Pero, para los fonones acústicosW«WT(ú.\. ytucw; con lo cual:q
(18)
y, finalmente, sustituyendo (17) y (18) en el segundo sumando de (13), obtenemos:
2
DA(q,W) =
que comparada con (7), nos permite obtener el elemento de matriz renormalizado
de la interacción electrón-fonón acústico:
(.0T 2 2
+( wL ) "»
donde MAC(o) puede provenir de la interaccibn piezoeléctrica. o de la interacción





del apartado A de este capitulo.
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rr: S: 2 CALCULO DE LA POTENCIA r1\ANSI?ERlDA A Lf'" ;U::D POR EL PLASMA
---------------------------------------------------------
. - -
Como hemos vis to en el apa.r ta do anterior, el plasma interacciona con la
red emitiendo o absorbiendo las siguientes casi-part{culas:
- Fonones acústicos
- Fonones ópticos transversales (TO)
casi-partículas fonones 6pticos longitudinales-plasmones (LO-PL).
La velocidad total de pérdida de energía <9E/dt) del plasma electrón-hueco,
viene dada por:
< ddEt > = _ --,-v_8n3
(19)
donde ñWA es la energía de la casi -par tf cu La emi tida y el {ndice A se refiere a
q
las diferentes casi-partículas que pueden emitirse. Como antes, usaremos la no-
tac
í
on A= + "O )..:: - para las dos ramas de las casi-partÍculas LO-PL; A. =AC para
los fonones acústicos y A= TO para los fonones ópticos transversales.
Para conocer <:dE/dt) hay que calcular (dN�/dt) (velocidad de emisibn de
q
la casi-part{cula por el plasma), dada por la siguiente fórmula LlO]; que es
I
va-







donde la sumación i se extiende a todas las bandas de conducci6n y de valencia,
!M\(q)\2 es el cuadrado del elemento de matriz de la interacción del electr6n (o












2m.w/.. r }1 + e:&p 8 k T (q + � q ) + k:TP.mi B -ñq
es la funci6n de distribución de Base-Einstein.
Por 10 tanto, para calcular (dE/dt), hay que sustituir en la fórmula (20),
los diferentes elementos de matriz de cada una de las interacciones







E Constante dieléctrica óptica 6,3 [2} 10,63 [30J 5,28 [26100
E-.s Constante dieléctrica estática 9,4 [2J 12,56 [30 ] 8,8 [26J
ñwLO Energía del fonon LO (k=O) 26 [2J 36,57 [3l} 36,81 �6)
m Masa efectiva de los electrones 0,13 [21 0,0665 [32J 0,17 [26)e
mh Masa media efectiva de los huecos 0,8 [25) 0,57 L12J 1,35 [26]
E Potencial de deformación acústico
c
para la banda de conducción (eV) 3,7 [261 7 [33J 14,5 [26J
E Potencial de deformación acústico
v
para la banda de valencia (eV) 5,7 [27J 3,5 [341 lo
..
p Densidad (g/cm3) 5,68 [281 5,36 [261 6,75 [26J
D Potencial de deformación óptico
109 109 109(eV /cm) l2�
Velocidad media del sonido








El c�lculo ha sido realizado con la ayuda de un microprocesador siguien-
la temperatura (Tp) del plasma, calculamos los:
y de los huecos.
qD para los electrones y los huecos.
de energía para cada tipo de portadores y para
las diferentes casi-partículas emitidas.
Los valores numéricos de los parámetros de los tres materiales para los
cuales se ha realizado el calculo (CdSe, CdS y GaAs), están dados en la tabla l.
En la figura 2, mostramos la variación de <dE/dt) en función de la densidad
cuando tenemos en cuenta la presencia de modos mixtos LO-PL. Vemos que tanto a
alta como a baja densidad de portadores, reencontramos la velocidad de pérdida de
energía calculada mediante los elementos de matriz obtenidos en la aproximación
del apantallamiento estático (Apartado II.A.S). La Ónica diferencia ocurre a una
densidad n ; para la cual hay resonancia entre la frecuencia de los plasmonesR
(WpL) y la de los fonones LO (�O)'
A esta densidad, la pérdida de energ{a aumenta porque, en la fbrmula (16)
el denominador tiende a cero. El resultado de la figura 2 ha sido obtenido para
una población de modos LO-PL termalizados para poder comparar directamente con el
caso de la aproximación oel apantallamiento estático.
Dada la imprecisi6n que existe en el conocimiento de los parámetros de
los modos LO-PL y dado que, se tengan o no en cuenta dichos modos, para densida­
des diferentes de nR se obtienen los mismos resultados para <dE/dt); nuestros
cálculos, cuyos resultados se muestran en las figuras 3 a 8,han sido efectuados
para densidades diferentes de nR y dentro del marco de la aproximación del apan­
tallamiento estático.
En las figuras 3 a 6, representamos la potencia media por par en función
de la temperatura para los diferentes procesos de interacción en el caso de GaAs;
y en las dos restantes 'figuras, representamos la potencia media total en función
de la temperatura para diferentes densidades en el caso de CdSe (Fig. 7) y CdS
(Fig. 8).
do el siguiente esquema:
a) Dadas la densidad (n) y
niveles de Fermi de los electrones
b) cálculo de los vectores
c) cálculo de las pérdidas
Resultados v discusión
. 16 -3
A bajas densidades de portadores (n � 10 cm ) reencontramos los resul-
tados de E.O.Goebel y O.Hildebrand [11J y de R.Ulbric�Q.2]. A altas densidades
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Figura 2: Potencia transferida por el plasma a la red en función de la densidad;
teniendo en cuenta la presencia de modos mixtos LO-PL. La flecha indica la densi­
dad a la cual la energía del fonón LO coincide con la del plasmón.
35
Figura 3: Potencia transferida a la red por el plt�ma ��ra los cuatro procesos; en
función de la temperatura del plas�a y para n= lO cm en GaAs.
y Interacción con los fonones LO; • Interacción no polar;
"Interacción por medio del potencial de deformación acústico;











1014 -3n = . cm
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Figura 4: Potencia transferida por el plasma a la red_�ara los cuatro procesos; enfunción de la temperatura del plasma y para n= l017cm en GaAs .
.. Interacción con los fonones LO; • Interaccción no polar;
.Interacción por medio del potencial de deformación acústico;














































Figura 5: Potencia transferida por el plasma a la red p��a los cuatro procesos; en






TInteracción con los fonones LO; • Interacción no polar;
"Interacción por medio del potencial de deformación acústico;
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Figura 6: Potencia transferida por el plasma a la red para los cuatro procesos; en
función de la temperatura del plasma y para n: 2.1019 cm-3 en GaAs .
• Interacción con los fonones LO; • Interacción no polar;
"Interacción por medio del potencial de deformación acústico;
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Figura 8: Potencia total transferida por el plasma a la red para las diferentes
densidades en CdS.
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(interacción por efecto polar y piezoacústico) mientras que las interacciones a
corto alcance (potenciales de deformación) son poco modificadas. Debido a ello,
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el efecto de apantallamiento es muy neto a partir de n � 10 cm y es más impor-
tante a baja temperatura.
En un material polar como CdSe, el enfriamiento del plasma produce fuer­
tes densidades de modos mixtos LO-PL; y, si la velocidad a la que son generados
es mayor que la de su desintegraci6n en modos acústicos, aparecerán distribuciones
de modos LO-PL fuera del equilibrio (N (t):>N (Tp); fórmula (20)). Esta acumulaciónq q
de modos mixtos LO-PL facilita su reabsorción por el plasma y ello puede retardar
el enfriamiento de este Último. Este mecanismo será tenido en cuenta por nuestro
modelo de enfriamiento del plasma que describimos en el apartado II.C.
II.C CINETICA DE ENFRIAMIENTO DEL PLASMA y DENSIDADES INSTANTANEAS DE FONONES OPTICOS
II.C.l HISTORICO
1 d í d 1 d d 1 f l. (1) fE estu 10 e os porta ores y e oS anones opt1coS creados por oto-
excitación caliente, ha sido objeto de numerosos trabajos. Entre los más recien­
tes, citaremos:
- Entre 1969 y 1975, una serie de experiencias de fotoluminescencia con
exci tación continua o con impulsiones nanosegundo [13 a 18].
- En 1979 y 1980 , experiencias con excitación picosegundo [19,20,21J.
Como se deduce de los trabajos realizados por Shah [.16'} sobre la termali­
zac Ló n del plasma en GaAs y CdSe; para que exis ta termalización interna del gas
de electrones debe verificarse que la densidad de portadores n sea superior a una
cierta densidad critica n-. Dicha densidad es aquella para la cual la velocidad
e
de pérdida de energía es idéntica para las colisiones electrón-electrón y elec-
trón-red.
18
J. Shah estimó que para CdSe, n = 10
c
los ,efectuados teniendo en cuenta el apantallamiento de los portadores sobre la in-
17 -3teracción electrón-fonón, nos dan n = 3.10 cm
e
Paralelamente a estos estudios sobre la termalización del plasma, han si-
-3
Sin embargo, nuestros calcu-cm
do realizadas experiencias de difusión Raman [17, l8J en continuo y en nanosegun­
do, para deducir el porcentaje de ocupación N de los fonones LO fuera del equi­
q
librio; la función N está ligada a la relación S/A de las intensidades de las
q
(1) Como los cálculos han sido realizados para CdSe y para una densidad n= 2.1018
-3
cm ,diferente de la densidad nR de este material, la contribución de los modos
LO-PL se reduce a la de los fonones ópticos LO.
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lineas Stockes (s) y Anti-Stockes (A) por:
N = ((S/A) - 1 )-1
o
As{, para GaAs, se han encontrado valores de N muy altos y que corresponden a
q
"temperaturas' fonones de 700oK.
En los últimos años, para estudiar el enfriamiento del plasma, se ha pa­
sado de realizar las experiencias en el dominio nanosegundo a realizarlas en el
dominio sub-picosegundo. En 1977, C.V.Shank (191 y R.H.Leheny [20J han estudia-
do la terma1ización del plasma en GaAs por el método de una excitación sonda y con
una resolución temporal de 0,5 picosegundos. Su onda po1icromática cubre todo el
dominio espectral del plasma y permite medir la distribución energética de los por­
tadores a diferentes instantes y para diferentes densidades. Uno de los resulta­
dos experimentales obtenidos por dichos autores es que a fuerte densidad (n�3'1017
-3
cm ), existe un retardamiento en el enfriamiento del plasma.
Más recientemente, Von der Linde [2lJ realizó experiencias de difusión
Raman resuelta en picoseg. en GaAs. Sus resultados muestran que pueden obtener­
se porcentajes de ocupación N del orden de 0,7 para los fonones LO. Además, en
q
es.ta experiencia la resolución temporal permite medir un tiempo de vida para los
fonones LO de �LO= 7 pseg.
II.C.2 INTERES DEL ANALISIS DEL ENFRIAMIENTO DEL PLASMA EN LAS EXPERIENCIAS DE
FOTOLUMINESCENCIA RESUELTA EN TIEMPO EN EL DOMINIO PICOSEGUNDO
En el apartado II.B, hemos visto que el efecto del apantallamiento sobre
la interacción electrón-fonón y la acumulación de fonones ópticos fuera del equi­
librio son 2 fenómenos que contribuyen a retardar el enfriamiento del plasma ca­
liente (no termalizado con la red).
kBTR) es esencial una estimación correcta de la cinética de la temperatura del
En las experiencias de fotoluminescencia con excitación caliente (hy - E »
g
plasma, así como del calentamiento de la red, por las siguientes razones:
- El calentamiento de la red puede jugar un papel importante en la inter­
pretación de los espectros de luminescencia a fuerte excitación (PM� 100 MW/cm2);
como veremos en el capítulo 111.
- La tardía aparición de una banda de luminescencia en una espectrosco­
pia resuelta en tiempo (por ejemplo, algunas centenas de picosegundos después
del fin de la excitación), puede estar causada por el enfriamiento del plasma que
debe realizarse previamente a la formación de la e�tidad luminescente Cexcit6n,
biexci t
ó
n , ... ) .
- Cuando la zona excitada s6lo cubre una parte de la muestra, la alta
43
temperatura del plasma favorecerá su difusión y la extensión espacial del plas­
ma podrá dar lugar a una disminuci6n de la densidad media.
,
A continuación, presentamos un modelo para el cálculo de la cinética de
temperatura del plasma; en el caso de una fotoexcitación caliente pico segundo y
18 -3de una fuerte densidad de portadores (n = 2.10 cm ).
Introducción
Cuando una impulsión luminosa picosegundo de energia h� y con potencia
suficiente (PO� 100 MW/cm2) excita un semiconductor de banda prohibida E con
hv< E < 2h).); la densidad del plasma electrón-hueco creado es homogénea sr )30Pf<<.1.g -
En estas condiciones, hay dos fenómenos que tienen un papel importante en la re-
lajación de la energía del plasma:
- El efecto del apantallamiento de la interacción electrón-fonón; fen6-
17 -3
meno importante a fuerte densidad (n>lO cm ) y más sensible a baja temperatura
(es decir, cuando la energía aportada al plasma cuando generamos un par (2hv - E )
g
es débil).
- La existencia de fuertes densidades de fonones ópticos fuera del equili­
brio; para densidades de plasma elevadas. Este efecto es tanto más importante
cuanto la energía aportada es alta, puesto que cada par produce por término medio
2hlJ - E
( ) fonones ópticos cuando relaja hacia los extremoS de banda.ñuto
Cuando la densidad de portadores creados es muy graLde, el plasma emite
al enfriarse una tal densidad de fonones 6�ticos que éstos adquieren una distri­
bución fuera del equilibrio, antes de que puedan desintegrarse en fonones acústi­
cos, El término {N (t) - N (T )\ que interviene en el calculo de dN /dt (Fórmulaq q P J q
II.B.20) limita la producción de fonones ópticos y por lo tanto, retarda el en-
friamiento del plasma.
Por lo tanto, en cada instante, la distribución N de los fonones dpti­
q
cos (TO o LO) depende de varios factores:
- El elemento de matriz de la interacción electrón-fonón que es función
de q.
- El efecto del apantallamiento sobre esta interacción (función de n y
por lo tanto, de t durante la impulsión) limita el valor de N cuando q es peque­
q
ño.
- El porcentaje de generación de fonones ópticos de vector de onda q es
44
proporcional a {NqCt) - NqCTp)}.
Todos estos factores son tenidos en cuenta
si hay te rma l
í
zac í.dn interna del plasma (n � 3.1017
por nuestro modelo, aplicable
-3
cm ) y si la temperatura del
plasma Tp es menor de 50oK. Esta última condición limita nuestro estudio a la par­
te caliente de la cinética de la temperatura del plasma.
En la figura 9 damos un esquema sinóptico de las transferencias de energía
y en la figura 10, un esquema simple del cálculo de la cinética de la temperatu­
ra durante la impulsión excitadora y después de ella.
Aproximaciones utilizadas
1) Admitiremos que la potencia incidente por unidad de superficie (PO(t»
es de la forma:
r
si O <t < 30 pseg.
Po (t) = �2Pm




2) Durante los primeros 150 pseg. , la recombinación es despreciable; aun-
que po d r
í
a ser tenida en cuenta si ello fuera necesario.
3) La energía media por par puede obtenerse por medio de una expresión
18 -3simple en función de la temperatura. Por ejemplo, cuando n = 10 cm y 300K <T.(
500oK, (E)= 2,28.l0-4T + b donde b es una constante y (E) es la energía media por
par en eVo El error máximo que puede cometerse al usar esta fórmula es de � 3%.
4) Los fonones LO y TO tienen tiempos de vida respectivos de rLO y rTO
N depende de q puesto que el porcentaje de generación de fonones depende de q.q
Nosotros supondremos que hay pocos intercambios de vectores q de los fonones óp-
ticos en la misma rama durante su tiempo de vida (es decir, se desintegran antes
de interactuar) (Ver nota 1 al final del capítulo).
175) Admitiremos que hay termalización interna del plasma desde que n = 10
-3
cm lo cual ocurre a un instante to (el origen de tiempo de este modelo se toma
al principio de la excitación).
Para empezar nuestro cálculo, debemos definir unas condiciones iniciales
a t = t . es decir, una temperatura T = T del plasma supuesto termalizado v unaO' P O J
distribución de fonones LO y TO. Podemos suponer, por ejemplo, que en el período
(O,to) el gas de portadores aún no ej�rce efecto sobre las interacciones electr6n­
fonón y que las distribuciones de fonones no están aún muy lejos del equilibrio
(sin que tampoco sea N = Neq). En este caso, las formulas analíticas usuales [23J
q q
permiten estimar fácilmente TO y el porcentaje de ocupación de los fonones ópticos;
aunque el valor inicial de este último tiene poca influencia sobre la cinética de
temperatura del plasma puesto que es despreciable en relación con los altos por-
4S
Creación de pares electrón-hueco que
al principio no están termalizados,
puesto que el porcentaje de colisiones
electrón-red ) porcentaje de colisio­
nes electrón-electrón.
Densidad creciente O<t(lO pS.,por ejem.
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Figura 9: Flujos de energía durante la impulsión excitadora de fuerte potencia
(PO�l GW/cm2), y después de ella.
Las lineas a trazos indican los procesos que no han sido tenidos en cuenta por nues-
tro modelo: La formación de excitones (que se produce si n(n ) y la recombina-Mott
ci6n radiativa que contribuye poco a la disminuci6n de n.
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centajes de ocupaci6n que se obtienen cuando t > t .
O
Modelo
La potencia instantánea absorbida por unidad de volumen por la muestra de
espesor �, es (cap í, tulo 1):
(22 )
Por lo tanto, la energía absorbida en el instante t, sera:
w(t) = J� t?(t) dt (23 )
y si admitimos Que dos fotones absorbidos crean un par electrón-hueco (rendimien­














donde el término correspondiente a EHP viene dado por la formula 11.20 y descri­
be la emisión de casi-partículas por el plasma caliente. Los procesos no electró­
nicos de destrucción de los fonones, se representan por el término:
dN (t)
----�---) =dt re La j ,
(26)




dad de ocupación asociada a los fonones
de vector de onda q; en el equilibrio termodinámico y a la temperatura de la red.
Hay que señalar Que en la ecuación 11.20, el término dNA(t)/dt es proporcional
_a{N�(t) - N�(Tp)�.
q
El balance de potencia viene dado por:
« ���lasma= �:� )plasma-ex. + (�� )Plasma-red (27)
3
donde el primer término corresponde a la energía aportada al plasma por cm y
por segundo. Cuando un par electr6n-hueco es creado, la energía absorbida es 2hp




Estado inicial del plasma, por ejemplo:
T,,-lOOoK
= lO ps., n "- 3.1016 -3to cm
-2
N '"'- 10-2NLO'" 10 , TO
,
Jt -7 t + 6t I (2)'1
Cálculo de la densidad n
(3 )del plasma
I (
Cálculo del nivel de Fermi
de los electrones y huecos
y del vector de apantalla-
miento qD
J,
Cálculo de la potencia < �� )oPt




cálculo de T por medio de � I (56t
Cálculo de la función de distribución
de los fonones LO y ro en función de q





Figura lO: Organigrama del cálculo de la cinética de temperatura durante la impul­
sión excitadora y después de ella.
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en la cual, �(t) es la potencia instantánea absorbida por unidad de volumen.
Finalmente hacemos la aproximación (ya citada anteriormente) de que; para
18 -3





Comentario de la figura 10
El cálculo ha sido realizado para P = 1 GW/cm2.
16 -3
m
1) Estado inicial: nO= 3.10 cm , t= to
= 10 pseg. Si hacemos 2h� - Eg/to'
obtenemos 5.1010 eV/seg y en la figura 7 del capitulo 11 vemos que dicha potencia
es obtenida para T= 1000K. Por lo tanto, inicializaremos nuestros cálculos con
T= 100 °K.
(1)
2) Tomamos un � t 10 suficientemente pequeno para que los resultados ob­
-16
tenidos sean independientes de �t. En la práctica, tomamos At= 5.10·· seg.
3) El cálculo se realiza mediante la f6rmula 11.24.
4) El cálculo de la integral II. 19 se realiza. tomando un paso de cálculo
igual a 1/100 del dominio de integración; escogido de manera que la integral sea
evaluada correctamente. Para cada uno de los 100 valores del vector q correspondien­
te, calculamos dN /dt mediante la ecuación 1I.25 para cada paso llt. A partir de
q
aquí, podemos deducir la nueva distribución de fonones LO y TO en cada instante,
mediante NA = NA. + (dN1/dtM,t.
q q q
5) La temperatura del plasma se calcula a partir de la ecuacion II.29.
6) El cálculo se termina a 500K correspondiendo, aproximadamente, a la
temperatura a la cual los fonones acústicos empiezan a tener un papel en la trans­
ferencia de potencia.
(1) Para ver el efecto de la temperatura inicial, hemos hecho cálculos haciendo va­
riar el valor de dicha temperatura y finalmente, constatamos que; aunque al prin­
cipio la cinética difiere; a partir de 30 pseg. los resultados son los mismos in­
dependientemente de la temperatura tomada.
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Resultados y discusi6n
Los cálculos han sido realizados en CdSe para una densidad de plasma de
18 -3 17 -3
n = 2.10 cm ,mayor que la densidad de resonancia nR= 3,4.10 cm . Por ello,
hemos podido hablar de fonones LO en vez de modos mixtos LO-PL.
En la figura 11, mostramos los resultados obtenidos según tres variantes
de nuestro modelo (enumeradas A,B,C); cada una de ellas teniendo en cuenta dife­
rentes factores, como enumeramos a continuación:
A) Apantallamiento de la interacción y distribución de fonones ópticos
fuera del eouilibrio.
B) Apantallamiento de la interacción y población de fonones ópticos terma­
lizada a 4,2 °K.
C) Sin apantallamiento y con los fonones termalizados a 4,2°K.
Vemos claramente ,que el enfriamiento es fuertemente retardado debido al
apantallamiento y a la presencia de fonones ópticos fuera del equilibrio. También
observamos el efecto que ejerce sobre la cinética, el tiempo de vida de los fono­
nes ópticos. Los valores numéricos de �LO y �TO tomados, nos parecen unos órdenes
de magnitud probables, puesto que, aunque los tiempos de vida de los fonones óp­
t í.co s no sean; en general; conocidos con prec
í
s í.on , disponemos:
de una determinación experimental de rLO en GaAs (2l} con rLO= 7 pseg.
- de una evaluación teórica que se apoya en parámetros medidos experimen­
talmente en 1nSb (24] y da r LO
= 32 pseg. a 4,2 °K.
En las figuras 12 y 13 representamos, respectivamente, la distribución
de los fonones LO y TO fuera del equilibrio; durante los primeros 100 picosegundos.
Debemos hacer notar que el retardo en el enfriamiento del plasma tiene
un comportamiento general aún cuando ocurra el aumento de <dE/dt) descrito en la
figura 2 y debido a la presencia de modos mixtos LO-PL. Ello es debido a una" au­
to-regulación" del enfriamiento del plasma. En efecto, como vemos en la fórmula
11.19, la velocidad de pérdida de energía es el producto de la probabilidad de
emision IM(q)!2 por la densidad en exceso de las casi-partículas [NA(t) - W\Tp)].
2 ]..
q q
Si !M(q)! aumenta, aparece una población mayor de modos LO-PL (Nq(t)) fuera del
equilibrio, lo cual disminuye aun mas el enfriamiento. Esta "auto -reguLac í.ón"
es debida al balance entre la velocidad de emisión de modos mixtos LO-PL y la
presencia de una gran población fuera del equilibrio.
Este efecto de " auto -regulación" puede ser observado en la figura 12 ,
donde vemos oue N no puede sobrepasar nunca N(T) y por tanto, hay una deformación
q
de la distribución hacia vectores q mayores.
En conclusión el interés de este modelo es mostra7 que durante las pri­






Figura 11: Ciné tica 'de la tem1eratura del plasma para PM= 1 GW /cm2Ces decir, para n = 1,41.10 8 cm-3); TCtO) = SOoK.max
Las curvas CA) son el resultado de nuestro modelo completo para di­
ferentes tiempos de vida de los fonones; la curva CB) representa los
resultados obtenido� si no se tiene en cuenta la reabsorción de [a­
nones fuera del equilibrio; la curva Ce) no tiene en cuenta ni este
efecto, ni el efecto de apantallamiento.






















































































Figura 12: Distribucion de fonones LO
para diferentes instantes de tiempo en
el caso de:2
p = 1 GW/cm . T(t ) = 100oK· = 7 ps .M 'O 'LO . ,
14 Ninicial 1-8= ps· = OTO ., q .
La saturacion a 50
viene del hecho de
muy poco de N (t).
Q
ps. y 60 ps. pro­
que N (T) difiere
q



















Figura 13: Distribucion de fonones TO para diferentes
instantes d� tiempo en el caso de:
PM=.l.GW/cm; T(tO) = 100oK; LO= 7 ps.; TO= 14 ps.;NLnLcLal -8= 10
q
La saturacion a 40, 50, 60 y 70 ps. proviene del he­
cho de que N (T) difiere muy poco (40 y 50 ps.) o es
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2
caso típico de una potencia cresta de 1 GW/cm la temperatura del plasma puede
ser relativamente elevada (superior o del orden de SOoK, por ejemplo) y pueden
aparecer distribuciones de fonones fuera del equilibrio (aún para �LO<lO pseg.).
De ello, se deducen dos consecuencias:
- La luminescencia emitida en los 100 o 200 primeros picosegundos, puede
estar influenciada por la existencia de distribuciones de fonones fuera del equi­
librio. En efecto, sólo los procesos asistidos por fonones LO son visibles en
nuestras experiencias (volveremos a discutir este punto en el capítulo 111).
- La cinética de la luminescencia del plasma estará afectada por la ter­
malización del plasma con la red en los primeros 100 picosegundos.
A continuación, en el capítulo 111 trataremos el análisis de los espectros
de luminescencia resuelta en tiempo.
Nota 1
LoS fonones ópticos pueden desintegrarse en dos fonones acústicos por un
proceso a 3 fonones. Procesos a 4 partículas (a priori menos probables) pueden
contribuir a redistribuir los momentos de fonones ópticos en el pequeño volumen
de la zona de Brioullin donde han sido generados. En la ausencia de resultados
experimentales que permitan evaluar el orden de magnitud de estos mecanismos, he-
mos calculado la cinética de temperatura en el modelo
dente que tomaba N = cons tante para qé [O, q 1 y N nulo
a m q
men de la zona de Briouillin donde han sido generados
límite; opuesto al prece­
si q)q (q3 define el volu-
m m 7-1
los fonones; q = 2.10 cm ).
m
El resultado es que, pasados los primeros 50 pseg., la cinética es cercana a la
obtenida por el modelo de no relajación de los momentos (menos de 200K de diferen­
cia para t>50 pseg.; figura 11). Ello se explica por la regulación de (dE/dt)ya
señalada anteriormente.
Además, los resul tados experimentales de Von der Linde [21] por difusión
Raman en GaAs, muestran que en este material se observan valores de N muy eleva-
q
dos durante 30 pseg. después de una excitacion caliente (2,16 eV) y de 2,5 pseg. de
duración. Este hecho sería inexplicable si admitimos una relajación intra-rama
de los fonones en la primera zona de Brioullin.
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CAPITULO 111
ESTUDIO DE LA FOTOLUMINESCENCIA DE CdSe y CdS RESUELTA EN TIEMPO
58
lII. 1 INTRODUCCION
Dado que los primeros resultados obtenidos mediante el empleo de técnicas
picosegundo, son contradictorios [1,2J ; hemos empezado nuestro estudio realizan­
do una serie de espectros integrados en el tiempo para CdS (Figura 1) y CdSe (Fi­
gura 2), que nos permiten realizar una conexión con los experimentos hechos en
nanosegundo. Nuestros espectros han sido realizados para diferentes potencias de
excitación (75 1!Mlcm2 < P < 700 MW/cm2) y a baja excitación, exhiben las mismas ca­
racterísticas (Il, I2, M, P, A-LO) de los experimentos nanosegundo (3,41.
En la primera parte de este capítulo, hacemos una estimación de la tem­
peratura de la red en función de la potencia P de la excitación y en las restan-
m
tes partes, estudiamos cuales de los diferentes fenómenos (enunciados en el Ane-
xo III) que pueden dar lugar a bandas de luminescencia cuando la muestra es some­
tida a fotoexcitación fuerte, permiten interpretar nuestros resultados experimen­
tales. t5,6,7]. Dicho estudio ha sido realizado en función de la potencia de exci­
tación.
Así, a muy alta excitación, observamos la luminescencia de procesos asis­
tidos por fonón LO (excitón-LO, plasma-LO, ... ). A excitación media, observamos
la banda P; interpretada en términos de recombinación de biexcitones. Finalmente,
a baja excitación observamos la dinámica de las bandas M y P. En este último caso,
nuestras experiencias están en desacuerdo con la interpretación dada por otros
autores l8,91 sobre la naturaleza de la línea M.
III.2 CALENTAMIENTO DE LA RED
III.2.l CALCULO DE LA TEMPERATURA DE LA RED
A continuación, demostraremos que la potencia cedida a la red por los por­
tadores, provoca un calentamiento importante de la red; de manera que los espec­
tros de la figura 2, aunque realizados todos ellos con la muestra inmersa en un
baño de He líquido (1= 4,2°K), corresponden a temperaturas de la red diferentes.
Consideremos los instantes comprendidos entre t= 300 pseg. y t= 1,5 nseg.
(el origen del tiempo es el principio de la impulsión excitadora). En estas con­
diciones, los portadores (o los excitones) se enfrían y los fonones ópticos fue­
ra del eauilibrio se desintegran en fonones acústicos; pero éstos aún no han teni­
do tiempo de llegar a la superficie del cristal puesto que v t«� (con � espesor
s
de la muestra, �::::::50}4-m. y vs= 3.105 m/seg; velocidad del sonido en CdSe). Con lo
































Figura 1: Espectro integrado en tiempo de la 1uminescencia de CdS; para diferen­
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Figura 2: Espectro integrado en tiempo de la luminescencia de CdSej para diferen­
tes potencias de excitación. Para cada espectro, se indica la temperatura de la








donde D. t es la duración de la impulsión, }3 es el coeficiente de absorción a dos
fotones, y O( = (2h v - E ) /2h)) es la parte de la ener g
í
a de exci tación cedida a
g
la red.
Por otra parte; por consideraciones de calor específico, sabemos que el
calor aportado a la red, es:
Q = JTR e (T) dT (2 )Tb v
e (T) =












e 1 d b dv es e numero e mo os e v� �on por cm y es a temperatura e De ye e
CdSe (e = l800K) [101.
Igualando (1) y (2), obtenemos una estimación de la temperatura TR de la
red al final del calentamiento:
3
{ 5cd3��t3 nk)) (3 )
En la figura 2 se indican las temperaturas T calculadas a partir de (3);R
para las diferentes potencias de excitación.
Además, la figura 3 muestra el espectro de luminescencia resuelto en tiem­
po de la línea A-LO para una potencia P = 200 MW/cm2.con el transcurso del tiem-
m
po, la anchura a mitad de altura de la línea disminuye como consecuencia de una dis-
minución de la temperatura excitónica.
En el párrafo siguiente, veremos que el análisis de la cinética de la tem­
peratura del gas de excitones permite estimar una temperatura de la red TR>Tb
oue es del mismo orden de magnitud que el resultado del cálculo precedente.
111.2.2 RELAJACION DE LA ENERGIA DEL EXCITON
mov
Para analizar la forma de la línea A-LO, utilizarnos el modelo de V.A. Abra­
ílll .
L J'





h \) - E
g
L h6V
(4)exp -4 Ln :2
62
Estudiemos los espec tras obtenidos pa.ra P= 200 MW /cm2 (Figura 3). Cuando
t ,300 pseg., la forma de la línea experimental no puede ser ajustada por el modelo;
en cambio, ello es posible cuando t > 300 pseg. El ajuste entre el modelo teórico
y las curvas experimentales nos permite trazar una cinética de la temperatura del
gas de excitones (Figura 4).
En dicha cin2tica, vemos que la temperatura asint6tica del gas de exci­
tones es TR= l���; siendo del mismo orden de magnitud que TR= SOK, calculada a
partir de (3).
Por otra parte, dado que el gas de excitones es no deg�nerado, la ener­
gía media por partícula es (E) =(3/2)k T Y <dE/dt)= (3/2)k (dT/dt). Dicha pérdi-B B
da de energía ha sido representada en la figura 4 en función de la temperatura.
La energía de los excitones calientes es cedida a la red por interacción
con los fonones ópticos y acústicos (pero principalmente con estas últimos si
k T «ñw ; como sucede aquí). El cálculo de la potencia cedida a la red por el
B ex LO





= e_x__B__ (D _ D )2 Tl/2 (T
ñ4 3/2 C V ex expn
( S)N
ex
donde o es la densidad del cristal; N la densidad de excitones; M = me+ � ,) ex ex h
la masa del excitón; D y D , los potenciales de deformación acústicos de lasC V
bandas de conducción y de valencia, respectivamente. I DC- Dv\ es anisotrópico y
hemos tomado un va lar medio ID - D I = 2 eV [131 .C V
Si suponemos aue no hay calentamiento de la red (TR= 4,2°K); para t= lnseg.
(instante en el cual T = l2°K), obtenemos para el primer miembro de (S) un valor
6 ex
de 2.10 eV/seg; potencia que debe compararse al valor deducido de la experiencia
(4.l0S eV/seg). Si consideramos que el cálculo numérico precedente es una subesti­
mac i.o n del valor teórico, debido a que no hemos tenido en cuent-a las otras inter­
acciones electrón-fonón; un mejor acuerdo entre la estimación teórica y la expe­
riencia sólo puede obtenerse si escogemos TR= 10oK. Con lo cual, el análisis de
la relajación del gas de excitones está en buen acuerdo con la evaluación del
calentamiento de la red efectuada por el cálculo del calor específico.
(1) Hay aue señalar aue hemos tomado el valor de más bajo, de todos los hallados
























Figura 3: Cinética de la linea A-LO.
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Figura 4: Cinética de la temperatura del exciton y potencia transferida a la red
por el exciton. Las temperaturas han sido obtenidas por medio del ajuste de laslineas de la figura 3, con el modelo teorico.
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111.3 RECOMBINACION RADIATIVA EN EL PLASMA ASISTIDA POR FONON LO (EHP-LO)
2
Cuando la potencia incidente sobre CdSe es del orden de 300 MW/cm , al
o
principio de la cinética aparece una banda ancha situada en la region 6880 A _
o
6950 A (Figura 5). Al cabo de 1 nanosegundo, esta banda ha desaparecido completa­
mente y solamente se observa la línea A-LO. La posición inicial de la banda depen­
de de la potencia de excitación y se desplaza hacia energías menores cuando la po­
tencia de excitación aumenta. En ningdn caso, la parte alta energía de dicha ban­
da sobrepasa el límite alta energía de la línea A-LO.
Para explicar la naturaleza de la banda EHP-LO pueden considerarse dos
interpretaciones posibles:
- Recombinación directa de un par electrón-hueco de un plasma.
- Recombinación de un par electrón-hueco asistida por fonón LO.
La primera interpretación puede ser rechazada por las siguientes razones:
A) El primer argumento se basa en una estimación del coeficiente de gan�ncia-ab­
sorción y de la renormalización de la banda prohibida para los dos procesos cita­
dos.
le) Coeficiente de ganancia-absorción para una trancisión banda a banda
directa y para una trancisi6n banda a banda asistida por fonón LO
a) Para una trancisión directa, el coeficiente de ganancia-absorción pue­
de escribirse:
= ex. [f (E ) + f (E ) - 11O e . C h V J (6)
donde ,X
O













son las funciones de Fermi para los �lectrones y los huecos, respectivamente;
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con E� la banda prohibida renormalizada (Anexo 111) y)k= (me + mh ) la ma-
sa reducida del par electrón-hueco.
En el caso de una excitación fría (o cuando el plasma está suficientemen­
te frío), f y f toman valores próximos a la unidad para las energías situadase h
cerca de los extremos de banda y la estimulación es importante porque se ha rea-
lizado bien la inversión de población. Sin embargo, con una excitación caliente,
no puede haber inversión de población y por ello, la luminescencia banda a banda
es parcialmente reabsorbida.
b) Para una trancisión banda a banda asistida por fonón LO y si se verifi­
ca El - bw (hy (El; cx(hv) es de la forma:
g LO g




donde � es función de hv, de n y de la interacción electr6n-fonón LO.1
También puede escribirse como:
CX(h\» JhV+Ií.WLO -E�=cx dE VE VE_1 C C V
O
ff (E ) f (E ) + (f (EC) + fh (Ev) - 1) N \1. e C h V e q)
(7 1)
donde E = h i, + 1'iw - E I - E
IJ LO g C·
Precisemos que N es función de EC en el caso de una distribución de fo-, q
nones ópticos fuera del equilibrio.
2°) Estimacion numérica de la banda prohibida renormalizada El
g
temente por J. Shah I15].
Dicha estimación de El a T= OOK se basa en el método utilizado preceden­
g
Calculemos el potencial químico a T= OOK Y a volumen constante; mediante
1 ., lA -- E (n) + n a � ( n ) d d E() la ' d . 1a expres�on r� on e n es energ�a me �a por par e ec-O n
trón-hueco n es la densidad. A continuación, hallemos el valor de El (T= O °K) da-y
g
do por:
E I (T= O) = JJ: - EO
g ° F
con Eo = ( _3_)3/2
F 8 n
ñ2 1 1
-2- (-- + --)m� �
2/3
n
Utilizando los cJlculos de G. Beni y T.M. Rice fl;; para una densidad de
... �
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n = 3.1017 cm-3 (correspondiente al caso de la figura S), encontramos
(TR= O) (T = O)
E-El
R
- 28 S V- , me.
g g (8)
Si queremos conocer el valor de la banda prohibida a una temperatura diferente,
debemos aplicar la fórmula siguiente:




En nuestro caso, la temperatura de la red (determinada en el párrafo 111.2) es de
10oK, con lo cual obtenemos:
(TR=lO)
E = 1,840 eV
g
y generalizando el resultado hallado en (8), encontramos como valor numérico de
la banda prohibida renormalizada:
(r = 10)
E' R = 1,811 eVo
g
3°) Discusión
La posición energética de la banda EHP-LO (situada a energía más baja que
E') nos permite eliminar la hipótesis de una recombinación directa banda a banda.
g
Sin embargo, está en acuerdo con una recombinación radiativa asistida por fonón
LO.
�demás, esta línea aparece en el espectro de luminescencia cuando P =300
2 17 -3
m
MW/cm j lo cual corresponde a una densidad de n= 1,5.10 cm que esta completa-
mente en acuerdo con la densidad de Mott (densidad a la cual ocurre la trancision
entre el gas de excitones y el plasma electrón-hueco) estimada por N.V. Volovik
y otros [31. También vemos que a lo largo de la cinética, la disminución progre­
siva de dicha línea está acompañada (a partir de un cierto instante, que depende
de la excitación) por un aumento de la línea A-LO; lo cual es compatible con una
trancisión de fase plasma-gas de excitones.
Creemos Que la razon por la cual la línea de recombinación directa del
-t
plasma no aparece en nuestras experiencias, es que el factor [fe(Ec) + fh(EV) - l�
de la fórmula 6 es negativo debido a la elevada temperatura del plasma. Sin
ba rgo , para la misma temperatura, el factor tfeCEc)fh(Ev) + [feCEC)fhCEv) -






Por ejemplo, si la temperatura del plasma es T= 4soK y tenemos una densidad
17 -3
de plasma cercana al valor de la densidad de Mott Cn= 1,5.10 cm ); encontramos
para la luminescencia directa en el extremo de banda un valor [f CE ) + f CE ) -V�e C_ h V '1
;::::-0,02; mientras que el factor {feCEc)fh(Ev) + [feCEc) + fh(�) - lJNq)= 0,11 para
una trancisión asistida en el extremo de banda CEn este último caso, se ha tomado
un valor de N = 0,1; sobrestimado).
q
En estas condiciones, el cálculo numérico a partir de las formulas 6 y 7,
nos muestra oue la luminescencia banda a banda directa es reabsorbida; mientras
que la luminescecncia banda a banda asistida por fonón LO es estimulada cuando
hv<E'. Al contrario, para hy>E' (aproximadamente) la línea plasma-LO es también
g g
reabsorbida, Esto nos conduce a una anchura total de la línea plasma-LO igual a
ñ�O C con un error de 2,6 meV en la figura 5). En esta situaci6n experimental,
es importante se�alar que la anchura de la línea del proceso plasma-LO no está de-
terminada por el nivel de Permi Ep
un plasma frío),
contrariamente a lo que sucede en el caso de
B) La banda EHP-LO se observa siempre a una energía menor que la línea del exci­
tón (línea A) y no se desplaza hacia dicha línea A cuando exis te la relajación de
los pares electrón-hueco. Por lo tanto, los pares electrón-hueco formarían una
f 1" (1)( ) "d 1 1 (..p )ase 1qu1da EHL caracterizada por una energ1a e en ace muy a ta \= 35 meV, .
Pero este alto valor de'f está completamente en desacuerdo con todos los cálculos
teóricos realizados hasta el presente en CdSe cf<o meV.)[l� que; sin em�argo, dan
resultados completamente satisfactorios para los semiconductores de gap í.cd í.rec-
to .
c) La formación de un líquido es un proceso dinámico (requiriendo un tiempo gran­
de con relación a la escala picosegundo) que se realiza difícilmente en materia­
les de gap directo debido al corto tiempo de vida que tienen los pares electrón­
hueco en dichos materiales.
Los cálculos teoricos muestran Que, con una excitación picosegundo y aún
situándose en el caso más favorable de excitación fría, sólo pueden formarse pe­
queñas gotas. Por lo tanto, en nuestras condiciones de excitación caliente, donde
(1) En efecto, una de las características de una fase líquida es que, dejido a
que las gotas aue la componen tienen una densidad constante, la anchura de la lí­
nea de luminescencia (relacionada con la densidad) a que dan lugar al recombinar­
se radiativamente, también permanecerá constante hasta que finalice la recombina­







(0 dpreveemos un s i s tema e pares e ec tron- ueco ca i en te T> 30 K, en acuer o
con los cálculos del capítulo 11), la formación de gotas es muy poco probab�e,
Debido a todos estos argumentos; la interpretaci6n de la linea EHP-LO co­
mo proveniente de recombinación directa es difícil, Por lo tanto, nosotros asig­
namos la banda EHP-LO a una recombinación radiativa en un plasma de pares electrón­
hueco asistida por la emisión de fonones LO,
Los argumentos que citamos a continuación, confirman esta interpretación:
- La banda EHP-LO se desplaza hacia energías más bajas cuando la poten­
cia de excitación aumenta; de acuerdo con la reducci6n del gap que tiene lugar
cuando aumenta la densidad de pares electrón-hueco,
- La cinética de la linea A-LO (especialmente para S t ) 400 pseg,), es
consistente con la formación transitoria de excitones a partir del plasma; cuya
densidad decrece hasta depasar la densidad de Mott,
- La banda EHP-LO se detecta siempre en la región baja energía del proce­
so A-LO y desaparece en esta banda de manera muy similar a los resultados ya ob­
servados en semiconductores de gap indirecto[l�,
111.4 ESPECTRO RESUELTO EN TIEMPO A EXCITACION MEDIA
Los espectros resueltos en tiempo de CdS y CdSe a excitación media, presen­
tan las mismas características (Figuras 8 y 10); es decir:
- La línea EHP-LO cesa de ser detectada,
- Durante los primeros picosegundos que siguen a la excitación, la línea
A-LO domina el espectro y después, va disminuyendo en intensidad al mismo tiem­
po que aparece la línea P que; finalmente, pasará a dominar el espectro,
- Además, a excitación más baja, la línea A-LO no se detecta y en cambio,
se observan la línea P y una nueva banda � que a lo largo del tiempo, se despla­
za hacia la línea 12 situada a energía más alta,
Para poder interpretar correctamente la línea P, hemos realizado un estu­
dio completo de los espectros de luminesc�ncia de CdSe (Figuras 6,7,8,9) para dife­
rentes potencias de excitación, Hay que señalar que, aunque las muestras presen­
ten la misma luminescencia, la exci tac í.ó n necesaria para obtener un mismo espec-
(1) Generalmente, en las experiencias picosegundo se crean plasmas calientes L16,
17}. En nuestro caso, la temperatura del sistema electrón-hueco al principio (�t,
400 pseg.) de la cinética, puede estimarse a partir de la temperatura de los exci­
tones formados mas tarde (t�500 pseg,), A partir del análisis de A-LO, deducimos
T= 200K para t=500 pseg, Por lo tanto, la estimación de Tp>30oK para t<400 pseg.,
es muy razonable [18J.
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tro, cambia de una muestra a la otra, lo cual explica las diferencias entre los
espectros de las figuras 3 y 8; obtenidos para muestras diferentes.
El comportamiento simultáneo en cinética de las líneas P y A-LO en CdSe,
no está en acuerdo (como veremos en el apartado A) con la interpretación de la
línea P en términos de una colisión excitón-excitón o de un plasma electrón-hueco.
Para explicar dicho comportamiento, proponemos la interpretación de la línea P en
términos de una molécula biexcitÓnica.
Dicha interpretación está confirmada por el estudio en temperatura y en
condiciones de baja excitación de la línea P en CdS (apartado B) y por el compor­
tamiento simultáneo de las líneas P y MD en CdS (apartado 111.5).
III.4.A ESTUDIO EN FUNCION DE LA POTENCIA DE EXCITACION DE LA LINEA P EN CdSe
Comentario y discusión de los resultados experimentales
Figura 6: P = lOO MW/cm2. A 10 largo de toda la cinética, sólo detectamos
m
la línea P. Durante la relajación, la posición del máximo se desplaza 1,3 meV.,
o
hacia energías más altas y finalmente se estabiliza a 6843 A.
Figura 7 P 1 I 2 /________ : m= 75 MW cm . La l�nea A-LO aparece 100 picosegundos después
de finalizar la excitación, pero desaparece rápidamente. A partir de t= 300 pseg.,
sólo existe la línea P. Con relaci6n a la figura 6, hay un pequeño desplazamien­
to hacia energías más bajas. Para t > 900 p s eg . , la posici6n del pico se es tabi li-
o
z a a 6848 A.
Figura 8: P = 200 MW/cm2. La línea A-LO aparece enseguida y decrece más
m
lentamente que en el caso anterior. Entre 200 y 300 pseg., la línea P crece y
después,decrece lentamente. En la figura 11, se representan las cinéticas simultá­
neas de las líneas P y A-LO.
Figura 9: P = 275 ��/cm2. Aquí, la situación es más compleja, porque 100m
pseg. después de la excitacion, se observan simultáneamente las líneas A-LO y
EHP-LO (estudiadas en 111.3). La lí�ea A-LO domina el espectro durante toda la
cinética y desaparece sin desplazamiento. La línea P no se detecta.
Vemos aue en función de la potencia de excitación ( y por lo tanto, del
calentamiento de la red), la formación; a lo largo de la cinética; de la línea P,
es acelerada (figura 7), retardada (figura 8) o impedida (figura 9).
Otra observación importante es eue, cuando las líneas P y A-LO pueden ser
observadas simultáneamente, la Lí r.e a P decrece más lentamente cu e la línea A-LO;




























Figura 6: Cinética de la luminescencia de CdSe para PM= lOO ��/cm-.
cese
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Tiempo escala lineal pS
Figura 11: Evolución; en función del tiempo; del máximo de las l
í
nea s P y A-LO en
CdSe para diferentes potencias de excitación.
-
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Durante mucho tiempo, la línea P ha sido interpretada en términos de un
proceso de colisiones excitón-excitón [20,211. Sin embargo, los resultados obte­
nidos en experiencias más recientes [22,231 no concuerdan con esta int.erpretación.
En nuestras experiencias, las cinéticas simultáneas de las líneas P y A­
La tampoco pueden ser explicadas por este modelo. En efecto, según este modelo,
la disminución de la línea P debería de ser más rápida que la de la línea A-LO;
h ·d b d (1)( . . )cosa que nunca a S1 o o serva a f1gura 11 . Por el contrario, al principio
de la cinética, vemos que la línea P crece mientras que l� línea A-LO decrece.
En conclusión; en nuestras condiciones experimentales, la línea P no es
debida a un proceso radiativo de colisiones excitón-excitón; aunque ello no exclu­
ye la posibilidad de que tal mecanismo exista a más alta temperatura (241.
Examinemos ahora los modelos alternativos propuestos a menudo en los tra­
bajos realizados a fuerte excitación.
l°) Recombinación radiativa de pares electrón-hueco en un plasma (EHP)
Si Queremos explicar los resultados de nuestras experiencias mediante di­
cho modelo, nos encontramos con dos dificultades muy importantes:
- Los excitones se forman antes que el plasma (Ejemplo, cinética de la figu-
ra 8).
-.Cuando se aumenta la potencia incidente, s6lo se forman excitones y el
plasma desaparece.
Sin embargo, el comportamiento general de nuestros espectros resueltos
en tiempo, podría estar en acuerdo con una trancisión de fase. Por ello, vamos
a estudiar un segundo modelo:
2°) Recombinación radiativa de pares electrón-hueco en las gotas (EHL)
En este C&SO, el enfriamiento del gas de excitones por debajo de la tempe­
ratura crítica, permite la condensación de los excitones en gotas; como se ha ob­
servado en Ge y en Si [25,26J.
(1) Si la excitación fuera homogénea, la línea P d�beria desaparecer (en escala lo­
garítmica) 3 veces más rápidamente que la línea A-LO (figura 11). Una eventual es­
timulación de la línea P, debería aumentar aún mucho más este efecto.
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Cuando la excitaci6n aumenta de P = 100
m
la red (estimada segun 111.2) pasa de TR= 6,1 a
tura crítica del líauido. Ello permite explicar
2
a 300 ��/cm , la temperatura de
9,7°K que es mayor que la tempera­
la disminución del porcentaje de
exci tones que condensan en go tas (figuras 6 a 9) y finalmente, la desaparición
del líquido para P = 275 MW/cm2. En este modelo, la energía de ligazón de las
m
gotas, deducida del límite alta energía de la linea P, es f= 12 meV; y la tempera-
tura crítica es T = 100K
Cr
.
Esta interpretaci6n de la línea P como una luminescencia proveniente de un
líquido, presenta dos inconvenientes:
- La anchura de la línea P depende fuertemente de las condiciones experi­
mentales y varía a lo largo de la misma cinética (figura 12); lo cual esta en des­
acuerdo con el modelo de recombinación de pares electrón-hueco en las gotas.
- A partir de nuestras experiencias, deducimos una energía de enlace �=12
meV., que es mucho mas iwportante que el valor teórico. En efecto, M. Roler y R.
Zinnnermann (2 7J encuentran 'f = 5 meV., mientras que Beni y Rice [14} encuentran que el
estado ligado no es estable (f= -4 meV.).
A continuación, presentamos una última interpretación; que es la que nos
da una mejor explicación de nuestras experiencias de espectroscopía resuelta en
tiempo.
3°) Trancisión radiativa del biexcitón en el estado fundamental rl hacia
el excitón en el estado n= 2
En este modelo, nuestras experiencias ponen en evidencia el enfriamiento
del gas de excitones (cuya temperatura tiende a la de la rec') y la formación de
biexcitones. La d i strrí nuc í o n de la anchura de la línea P a lo largo de la relaja­
ción, proviene del enfriamiento de la población de biexcitones. Aunque la estimu­
Lac í.ó n no esté bien caracterizada, hemos deducido la temperatura Tb. y la ener-�ex
gia de ligazón Eb' del biexcitón a partir del ajuste de la fo rma de línea expe-lex
r
í





tó n [28J, hay que hacer el producto de convolución de la función
bo Lt zman
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r. del b i ex c í. tón (línea a t ra zo s ) . En el caso de t= 600 ps .. también se indi-
ca la contribuci6n de A-LO.
SI
la trancisión
n= 2 _,.(r ) . � hv + (Exc) a k= O Y dado por:1 bl.ex
n= 1+ En= 2 _ Eh� = E (T ) - 2 E
M g R ex ex biex
r io)
donde E (T ) es la banda prohibida a
g R _
gia de ligaz6n del excit6n 1 ST (En-ex
A continuaci6n, se hace el producto de
n=
la temperatura de la red y E
1 ex
= 15,7 meV.) (30J.
1
es la ener-
convolución de I(hv) con una función
rectangular de anchura 2a para tener en cuenta la poca resolución de nuestras ex­
periencias. Finalmente, los espectros experimentales se ajustan por medio de (Ane­
xo lII):
0<0




( E - e+ a
l
a rc tg (-----"( ) - a rc tg (
(11)
E - e - a)
r
donde 2a es el ensanchamiento de la línea debido al monocromador (aqui, 2a 1,32
meV.) .
La determinación precisa del par (Eb. ,r) que, en princl.plo, es indepen­lex
diente de las condiciones experimentales, es de hecho delicada [S]. La figura 12
nos muestra que es posible ajustar la forma de la línea dada por este modelo con
nuestros espectros resueltos
Así, para t= 1 nseg.
temperatura idéntica para la
en tiempo.
deducimos Tb. = 110K y r= 1 meV. Si admitimos unalex
red (TR= 11oK, en acuerdo con la estimación efectua-
da a partir de la fórmula 3) , podemos utilizar la
,
del exci tón 1 ST'para energla
el valor 1,824 eV [u] Es te dato, junto con el valor al ra , h)JM de la lumi-energla
nescencia del proceso P, permite deducir (a partir de la fórmula 10) :
E = 1,6 meV.
biex
cido de [29] .
n= 1
La principal incertidumbre proviene del mal conocimiento de E
ex
dedu-
Para t= 600 pseg., y por el mismo método, deducimos Tb. = l5°K, r= 1,2lex
meV. y Eb' = 1,6 meV. El mal ajuste de la curva en la región situada alrededor de° lex
6SS0 A, es debido a la co n tr í.buc í.ó n de la línea A-LO; como vemos en la figura 12.
La energía de ligazón encontrada est� en acuerdo con el valor experiment�l determi­




n [231 y con el valor teórico dado por D. Ak imo to v E. Hana­
mura [30J .
Nuestro ajuste muestra que los biexcitones se forman a partir de excitones
calientes y que las distribuciones de exc
í
to rie s y biexcicones está" t e rma l
í
z a da s
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con la red al cabo de 1 nseg. La figura 7 muestra que la temperatura del biexci­
tón pasa de l5°K a 110K en 400 pseg. y la figura 3 nos indica que el gas de excito­
nes se enfría de 18 a l2°K en 1 nseg.
2 ?
Cuando se aumenta la excitación de P = 175 MW/cm a P = 275 MW/cm-, sem m
reduce fuertemente la formación de biexcitones; llegando finalmente a ser supri-
mida (Ver figuras 6 a 9). Nosotros atribuimos este comportamiento a dos causas:
2
1) El calentamiento de la red es más importante a P = 275 MW/cm y por
m
ello, la temperatura excitonic� es más elevada a lo largo de la cinética. Nosotros
hemos estimado que TR= 110K a 175 MW/cm2 y TR= l6°k a 275 MW/cm2. En este último
caso, la temperatura tiende a este valor de l6°K a lo largo de la cinética; la
energía de ligazón del excitón que hemos determinado experimentalmente (Eb. =. �ex
1,6 meV.) es, entonces, igual a kBTR. Ello nos hace pensar que para TR�l6°K, el
porcentaje de formación de biexcitones a partir de excitones será pequeño a cau­
sa de la disociación térmica de los biexcitones.
2) La existencia de una interacción repulsiva entre los excitones a fuerte
densidad. En nuestras experiencias, para 175 MW/cm2( P<300 MW/cm2, el gas de exci­
tones es muy denso, y próximo a la densidad de Mott ; como puede observarse en el
espectro de la figura 9 (presencia en dicho espectro de la linea EHP-LO, analiza-
2
da en el apartado:III.3). Cuando la potencia incidente aumenta de 175 a 275 MW/cm ,
la densidad de pares electrón-hueco creados pasa de nM/4 a �. En tales condicio­
nes, la interacción excitón-excitón es repulsiva en los semiconductores polares[3l];
de manera que los estados ligados no se pueden formar. Entonces, el coeficiente
de formación del biexcitón es nulo y ello explica el por qué no se observa la lí­
nea P.
III.4.B ESTUDIO DE LA DEPENDENCIA EN TEMPERATURA DE LA LI�EA P EN CdS
Como complemento a estos experimentos picosegundo, hemos estudiado;por me­
dio de técnicas nanosegundo; la dependencia en temperatura de la línea P, cuan-
do la muestra es excitada mediante un laser de N2 (p= 2,5 KW/cm2).
Como vemos en la figura 13, a estas bajas potencias de excitación, la lí­
nea P desaparece cuando T= 30oK. Este resultado,diriere del obtenido por otros
autores l30] para ,una potencia de exci tac
í ó
n mayor.
La energía de disasociación de la línea P deducida a partir de la figura
13, es de 2meV. <, E"::: 3 meV. y es mucho menor que la energía de disasociación del e­
lectrón en las colisiones excitón-excitón radiativas CE= 31 meV.).
Esta dependencia en temperatura nos aporta un argumento adicional contra­
rio ala interpretación de la línea P como debida a una colisión excitón-excitón
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Figura 13: Evolución de la línea? en función







� citón pasando a un estado 2P del excitón.
El último argumento para confirmar nuestra interpretación de la línea P,
necesita de un previo an�lisis de los resultados obtenidos a baja excitación para
CdS.
111.5 ESPECTRO RESUELTO EN TIEMPO A BAJA EXCITACION
Aunque antes le hayamos calificado como espectro a excitación media, empeza-
2
remos este apartado comentando el espectro de la figura 10 (p= 170 MW/cm ); por-
que en él empieza a aparecer la línea llamada MU ( D de dinámica) que va a domi­
nar los espectros de CdS a baja excitación.
o o
En esta figura, vemos que la linea MD aparece en la región 4870 A<A<4875 A,
y en el transcurso de la cinética, se desplaza hacia la línea 12; situada a ener­
gía más alta. A tal valor de la potencia de excitación, la intensidad de la línea
MD es constante durante un gran interv�10 de tiempo St (St >800 pseg.); al mismo
tiempo que la línea P decrece fuertemente. Este comportamiento será discutido
m�s tarde (figura 14).
2
Con una potencia de excitación todavía más baja (p= 100 MW/cm ), observa-
mos sucesivamente (figura 15);
o o
1) Una banda fuertemente estimulada situada a 4880 A<�<4900 A y que desa-
parece rapidamente cuando Jt> 266 pseg. La interpretación de dicha banda por me­
dio de técnicas de 1uminescencia es muy difícil debido a la estimulación; y serían
necesarias otras experiencias complementarias (ganancia-absorci6n) para caracteri­
zar de manera precisa el proceso que la provoca.
2) La formac
í





a lo largo de la cinética (en contraste con el comportamiento observado a excita­
ción mayor) y que se desplaza hacia la línea 12; hasta confundirse con ella al fi­
nal de la cinética (�t '> 1800 pseg. en la figura 16).
Discusión de los resultados obtenidos a baja excitación
Los resultados encontrados, no sostienen la primera interpretación propues­
ta de la linea MS como debida a la recombinación radiativa de un biexcitón [8,91;
segón el proceso:
( r ) (h) ( , ) lS
b í




y; como veremos; también está en contra de la interpretación de la línea P como de-
(12 )
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Figura 15: Ciné t
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F�gura 16: Ciné tic a de la luminescencia de CdS para Pi't lOO MH /cm'",
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En nuestras experiencias, hemos obtenido los siguientes resultados:
1) En espectroscopía resuelta en tiempo (figuras 15 y 16), la forma de la
línea MD no puede ajustarse nunca mediante la formula standard propuesta para des­
cribir la luminescencia proveniente de una recombinación biexcitónica (Anexo 111):
exp -(




1 (hv) IX"lE - E - hv
ex biex
Sin embargo, hay que señalar que en espectroscopía integrada en tiempo, dos dife­
rentes líneas' "fantasmas" (12 y MS) podrían ser detectadas debido al desplazamien­
to dinámico de la línea MD" En estas condiciones, la línea MS podría ser ajusta­
da por medio de la ecuación 12; aunque la espectroscopía resuelta en tiempo de­
muestra que este resultado no tiene ningún fundamento, ya que la línea MS no tiene
existencia propia sino que es el resultado de la integración en el tiempo del des­
plazamiento dinámico de la línea MD"
Por lo tanto, hay que poner en duda los argumentos basados en el análisis
de la forma de la linea M por medio de experimentos nanosegundo( y además, con
(1) S
excitación a un fotón )"
En conclusión, nuestro análisis dinámico de la forma de la línea MD es­
tá en contradicción con la interpretación de dicha banda como debida a la recom­
binación radiativa de un biexcitón"
2) La dinámica simultánea de las líneas P y MD (figuras 15 y 16) no puede








= � n�x ,13)dt
donde nb1"ex es la densidad de biexcitones, � es el tiempo de vida del biexci-biex
tón, n es la densidad de los excitones y �es el coeficiente de ligazón del ex­ex
citón en biexcitones.
A partir de esta ecuación, donde los biexcitones se forman por medio de
una colisión excitón-excitón, se deduce la siguiente relación:
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Figura 17: Evolución; en función del tiempo; del máximo de las líneas P y M en CdS.
Las líneas a trazos indican el comportamiento que tendría la línea N si el�a pro­
viniera de una recombinación de biexcitones y la línea P de un proce�o de colisión
de excitones. Los datos de las diferentes líneas, son:
1) t"b;ex=C>O; 2) "Cb. = 3 ns . ; 3) "Cb. = 1 ns.� "Cb. «1 n s .� �ex �ex �ex
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dondeÓM es la luminescencia del biexcitón (suponiendo que la línea MD esté en
acuerdo con el proceso descrito en la formula 12) y0p es la luminescencia de las
colisiones excitón-excitón (si la línea P correspondiera a tal proceso de colisio­
nes) .
El punto fundamental es que, si sustituimos en�p(t) de la fórmula 14 la
cinética experimental de la línea P, no encontramos nunca el comportamiento expe­
rimental de la línea M. Así, si a partir de los resultados de la figura 16 (don-
D
de la banda P aumenta uniformemente durante los primeros 500 pseg.) calculamos; por
medio de la fórmula 14; el comportamiento de�M(t), obtenemos un aumento de la lu­
minescencia 0M(t) en contradicción con los resultados experimentales (figura 17).
Por 10 tanto, concluimos que la interpretación de las líneas P y MD según el
modelo de recombinación de colisiones excitón-excitón y de biexcitones,respectiva­
mente, no es consistente con nuestros resultados experimentales.
Sin embargo, todas estas dificultades para explicar nuestros resultados
desaparecen si asignamos la línea MD a procesos de alta excitación asociados con
estados donares (poliexcitones ligados a 12) y la línea P al proceso ya enuncia­
do en el apartado 111.4. En tal it1terpretación, no existe ninguna ecuación res­
trictiva del estilo de la ecuación 13 que conecte las líneas M y P entre sí, y
D
que conduzca a cinéticas "teoricas" que estén en conflicto con el comportamien-
to observado experimentalmente.
Veamos ahora como la interpretación de MD en términos de poliexcitones
atrapados en centros donares, permite explicar las cinéticas observadas:
- A alta excitación, y debido a la gran eficiencia que tienen las trampas
en los materiales del grupo II-VI, los sitios vacantes existentes en los centros
donares pueden llega� a saturarse dando lugar a una luminescencia casi-estaciona­
ria; como hemos observado experimentalmente (figura 14; durante 1 nseg. no hay
cambio en la intensidad de la línea MD),
- A.excitaciÓn más baja, no hay saturación y la línea MD desaparece con
un tiempo de caída del orden de 1,4 nseg" muy próximo al valor obtenido para 12
en CdS [33l, Además, debido a la desaparición de po liexci tones que t í e ne lugar
durante la relajación, la línea MD se desplaza y, finalmente, acaba por situarse
exactamente en la posición de la línea 12,
Cuando St> 400 pseg. y debido a que ya hay muchos donares ocupados, puede
aparecer la línea P debida al biexcitón,
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III.6 CONCLUSION
En este capítulo, hemos presentado una serie de experiencias de foto1umi­
nescencia realizadas mediante el empleo de técnicas picosegundo y reuniendo una
serie de condiciones experimentales (excitacion homogénea, haz 1aser de dimensiones
reducidas, espectroscopía resuelta en tiempo) que nos han permitido clarificar
las controversias existentes sobre la interpretación de las líneas que aparecen
en el espectro de 1uminescencia de los semiconductores II-VI.
A partir de nuestros resultados experimentales, hemos estudiado los si­
guientes problemas:
1) El calentamiento de la red y la cinética de la temperatura de las casi­
partículas del sistema electrón-hueco (excitón, biexcitón, plasma ... ) bajo el
efecto de una excitación picosegundo. Hemos mostrado que las casi-partículas se
termalizan con la red en el nanosegundo que sigue a la excitación.
2) La renorma1ización del gap y el coeficiente de ganancia-absorción en los
procesos directos o asistidos por fonón LO. Nuestros resultados muestran que a
fuerte excitación, aparece una banda de 1uminescencia que interpretamos como debida
a la recombinación radiativa de un plasma de pares electrón-hueco asistida por la
emisión de fonones ópticos.
3) Análisis de la línea P. Dicho análisis nos ha conducido a abandonar
la interpretación de la línea P en términos de colisiones excitón-excitón y a re­
forzar la idea de Que dicha línea es debida a la recombinación radiativa de un
n= 2
biexcitón según el modelo (r1)b' � h v-} (Exc . ) . Aplicando dicho modelo, he-�ex
mos deducido una energía de ligazón del biexcitón de Eb,
= 1,6 meV,
�ex
Los argumentos que nos han conducido a adoptar este modelo, son:
- La cinética simultánea de las líneas P y A-LO,
- El estudio de la forma de la línea P.
- El estudio del comportamiento de la línea P en función de la temperatura,
- La cinética simultánea de las líneas P y MD,
4) Dinámica de la línea ND, Hemos mostrado que, aunque en experiencias de
tiempo integrado puedan observarse dos líneas ficticias (1 v M); en realidad,2 - D
sólo existe el desplazamiento dinámico de una sola línea MD, Dicha línea no puede
ser interpretada nunca en términos.de la recombinación de un biexcitón y nosotros
proponemos un modelo basado en la' recombinación radia tiva de po liexci tones a trapa­
dos por átomos donores,
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El objeto de nuestro trabajo ha sido analizar la relajación de energía que
tiene lugar en un semiconductor cuando ha sido excitado de manera homogénea; para
comprender mejor el comportamiento dinámico de los espectros resueltos en tiempo
de los materiales II-VI.
Primero, hemos calculado la potencia cedida a la red cristalina por el
enfriamiento de un plasma de pares electrón-hueco creado por fotoexcitación; en
CdSe, CdS y GaAs. Este cálculo ha sido realizado dentro de un formalismo muy ge­
neral; definido por Kogan en 1963; pero teniendo en cuenta dos fenómenos particu­
larmente importantes en nuestras experiencias de fotoexcitación picosegundo a fuer­
te potencia:
- El efecto del apantallamiento de los portadores libres sobre la interac­
ción electrón-fonÓn.
- La existencia de distribuciones de fonones ópticos fuera del equilibrio.
Sobre esta base hemos elaborado un modelo simple para describir la tem­
peratura del plasma durante y después de la excitacion picosegundo. Comparado
con las estimaciones anteriores; que no tenían en cuenta los dos fenómenos citados;
hay un fuerte retardo en el enfriamiento del plasma. Este retardo, junto con la
existencia de distribuciones de fonones ópticos fuera del equilibrio, nos han per­
mitido comprender cualitativamente el comportamiento de la línea plasma-LO en los
primeros 300 picosegundos que siguen a la excitación.
A continuación, hemos estudiado la cinética de temperatura del gas de exci­
tones; mediante el ajuste a cada instante (t> 300 pseg.) de la forma de línea por
un modelo adecuado. La temperatura asintótica obtenida cuando t= 1,3 nseg. está
en acuerdo con la temperatura de la red calculada por medio de consideraciones de
calor específico. El calentamiento de la red es muy importante y jugará un papel
fundamental en nuestra interpretación de la línea P.
Hemos demostrado que el modelo de recombinación de biexcitones es el que
explica mejor nuestros resultados experimentales sobre la línea P. Por el.contrario,
este modelo no puede explicar el comportamieQto de la línea MD que más bien se adap­
ta a un modelo de poliexcitones atrapados en centros donores. También hemos demos­
trado que la línea MS que es visible en experiencias nanosegundo,es el resultado
del desplazamiento dinámico de la -línea MD y que, por lo tanto, no tiene existen­
cia propia.
Para confirmar de manera definitiva la naturaleza de la línea P, es nece­
sario realizar otras experiencias que nos den informaciones complementarias. Di­
chas experiencias son: la aplicación de un campo magnético (efecto Zeeman) para
ver su influencia sobre los procesos de luminescencia; � la excitación fría con
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potencias de excitación fuertes. Sobre todo esta última, parece tener un gran futu­
ro para los estudios de espectroscopía picosegundo de los semiconductores a gap
directo, debido principalmente a dos razones:
- El plasma así creado está a baja temperatura (comparado con las altas
temperaturas del plasma en este trabajo). Esto puede permitir, por ejemplo, la
formación de una fase líq�ida que no puede manifestarse en nuestro caso por ser
la energia térmica del plasma muy superior a la energía de ligazón. Además, puede
observarse la luminescencia directa del plasma ya que al estar los extremos de ban­
da más llenos, puede haber ganancia allí donde antes habia absorción.
- Se evita la distribución de fonones ópticos fuera del equilibrio, lo cual
disminuye la estimulación de la luminescencia asistida por fonones LO.
En el caso de CdS, pueden obtenerse informaciones complementarias por el
método de "sonda y excitación". En dicho método, una sonda policromática de baja
potencia (proveniente del efecto Raman estimulado que tiene lugar en una cuba de
H20 al ser atravesada por la impulsión laser picosegundo) atraviesa la muestra a
diferentes instantes de tiempo después de que ésta haya sido excitada. El estudio
de la transmisión de dicha sonda policromática a través de muestras delgadas, per­
mite trazar las curvas de ganancia-absorción para CdS sometido a fuerte excitación
y; a partir de ellas; llegar a caracterizar de manera precisa lbs diferentes pro­
cesos que dan lugar a líneas en el espectro de luminescencia.
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ANEXO 1
INTERACCION EFECTIVA ENTRE DOS ELECTRONES POR INTERCAMBIO DE UN FONON
Supongamos �ue tenemos dos electrones (de vectores de onda kl y k2, res­
pectivamente) �ue interactúan, por medio de un potencial de Coulomb. (figura la).
Después de la interacción, sus vectores de onda serán kl+q y k2-q, respectivamen­







k - q2 k
- q2
(a) (h)
Figura 1 : Representación de la interacción entre dos electrones por medio de dia­
gramas. a) Interacción culombiana. b) Interacción por intercambio de un fonÓn.
Análogamente, dos electrones pueden interactuar entre ellos por medio del
intercambio de. un fonón (figura lb). En este caso, el potencial de interacción;
calculado mediante la teroría de perturbaciones de 2° orden; es:
'[ (f I Rel-f 11)4 I Rel-f I i)
1
(2 )
donde i Y f son los estados inicial y final del electrón, respectivamente; I es
el estado virtual �ue contiene el estado fonón que es creado o destruido en el'
proceso de intercambio; y Hel-f es el hamiltoniano de interacción entre electrón







M(q)c+ e (a +a+
A- k+q,ó k ,« q?. -q)..
(3 )
donde A representa las diferentes polarizaciones del fQnón (LO, TO, LA, TA);
+
c y c son, respectivamente, los operadores de creación y destrucción dek.,Q. k.,cr.
� � � �
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� en el estado �.
estado caracterizado por el vector de onda k. y espin 6.; y
1. 1.
respectivamente, los operadores de creación y destrucción de un
Para simplificar los cálculos, haremos las siguientes suposiciones:
- Inicialmente, sólo nay dos electrones en el sistema; uno en el estado
kl y el otro en el estado k2.
- La población de fonones en el estado q eS n .
q
Con lo cual, el estado inicial del sistema de electrones y fonones es:
Ii) (4)
donde lo) es el estado fundamental.
Si sobre el estado li) hacemos actuar el hamiltoniano de la interacción





Estos cuatro estados corresponden a la emisión o destrucción de u� fonón
por alguno de los dos electrones. Si a continuación, hacemos actuar de nuevo la in­
teracción electrón-fonón, obtendremos un número muy elevado de términos; de los
cuales nosotros sólo retendremos aquellos que están en el estado final deseado, da­
do por:
If)
Finalmente, incluyendo la energía E. - E en el denominador, obtenemos pa-
1. 1 .







Simplifiquemos este resultado. Como hay conservación de la energía, no hay
ni destrucción ni creación de fonones; así que:
E - E = -¡.: + f = ñw
kl kl+q K2 k2-q
Además, tomando el promedio térmico < n )= (n )= N (función de dis tribución de
q )._ '-q ): q )..




donde vf(q,w) es la interacción efectiva existente entre dos electrones cuando in­
te rac túan mediante el intercambio de un fo nó n ; y el factor entre corchetes, es la
función de Green para fonones.
POLARIZACION DEL ELECTRON LIBRE
Consideremos ahora la interacción electrón-electrón simple por medio de la
cual, dos electrones; con estados kl y k2; son dispersados por interacción mutua
hacia los estados kl+q y k2+q. Como hemos diZho en el apartado anterior, el ele-
t d 'd dí h'
. , 4,.,e
S' b 1 d
'men o e ma trí z e 1.C a an te rac c i.o n es --2-' i n em argo, es te resu ta o p rova ene
q
, erde calculas realizados usando la teoría de perturbaciones de larden que, a ve-
ces, es insuficiente. Por lo tanto, a con-tinuación, evaluaremos dicho proceso en
la teroría de perturbaciones de 2° orden,
Consideremos el caso donde solo hay dos electrones en el sistema, Entonces,
el estado inicial del sitema viene representado por:
li) == c+ c} \0)k1,ol k2,(J2
,
h -1 ó 1 ' 1
.
, (1)
dS1. acemos actuar a interacci n e ectron-e ectron sobre icho estado,






1 f. 411€ 2H 1 11i) + + lo)= e ce -e V 2 kl+q, "i k2 -q, <J2q
Y si ac tuamos de nuevo, obtenemos al final:
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Figura 2: Interacción de dos electrones en la teoría de perturbaciones de 2° orden.
Supongamos ahora que, además de los dos electrones que interactúan, el
sistema esta formado por otros electrones que pueden estar involucrados en el pro­
ceso de dispersión. Entonces, el estado inicial del sistema está formado por mu­
chos electrones en estados diferentes. Si hacemos actuar el hamiltoniano H
el-el












Entonces, pueden suceder diferentes procesos. Uno de ellos, es que el es­
tado kl sea dispersado hacia el estado k1+q; mientras que un tercer electrón lo






Si a continuación, hacemos actuar otra vez H 1 1 sobre este estado inter­e -e
medio, podemos producir el estado final buscado; es decir: el electrón k2 es dis-
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persado hacia el estado k2-q, mientras que el electrón k3-q regresa a su estado i­
nicial k3, Este proceso ,en dos tiempos, conduce a una interacción efectiva dada por:
n (1 - nk )k3 3-q (13)
f
k -q3
donde nk, es la probabi lidad de ocupación del es ta do k, ; y donde se incluye elz,
i.
factor n (1 - n ) porque el proceso antes citado sólo es posible si el estado
k3 k -q3 .
k3 est� o¿upado y el estado k3-q vacío,
Otro proceso posible es que en un primer paso, el electrón k2 sea disper­
sado hacia k2-q mientras que k4 lo es hacia k4+q, y a continuación; en un segundo






El resultado neto,se obtendra sumando las dos contribuciones (13) y (14):






= k3, (Í3 +2 E - Ek +q+ E
- ¿::
k -q
f - � - E
<LV
k4, cJ4 kl 1 k3 3 k2 k4 k4+q
(15)
Este proceso está representado en la figura 3a,
Si tenemos en cuenta que:
E: - é = -CE - Ek ) = nLUkl kl+q k2 2-q
Y que en el segundo término de (15) podemos hacer el cambio de variables siguiente:
k4= k3-q; podemos combinar los dos términos de (15) para encontrar el resultado












k1+ q k - q k - q kl+ q3 2 q
q--o-q- -qo,-o-q-
kl k3 k2 k2
(a) (b)
--- + --�-- + --�-�-- + ...
Cc)
Figura 3: Interacción de dos electrones con polarizacidn de los otros electrones.
El bucle corresponde a los electrones polarizados. a) Polarización simple. b) Po­
larización doble. c) Esquema de la serie.
La cantidad n(O) (q,w) es llamada operador de polarización, aunque no sea un
operador sino una función de q y de ui. El factor 2 proviene de la sumación sobre el
espín.
(o)
Aquí, nosotros hemos encontrado la contribución de primer orden n (q,w).
Para hallar el operador total de polarizaciónD(q,w) habría que sumar las contri­
buciones de los diferentes ordenes (figura 3b). Sin embargo, nuestros cálculos
han sido realizados dentro de la aproximaci6n de la fase aleatoria (R.P.A.), en
1 1
. n nCO)a cua se aprox1ma I)por 1) •
Entonces, combinando las contribuciones de primer y de segundo orden al


















n(O) ( )2q,lJ.) (19)
representada en el diagrama de la figura 3b.
Es decir, Vif puede escribirse como la suma de la siguiente serie geomé­








neO) + ( 4ne
2
q
(o) 2 1n ) + ...
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Entonces, vemos que para tener en cuenta el efecto del apantallamiento en
las interacciones electrón-electrón, hay que añadir al potencial de interacción (1),
el factor f}(q,W�; llamado función dieléctrica y que, en el caso
citado solo incluye las interacciones electrón-electrón.
EFECTO DEL APANTALLAMIENTO CUANDO SE TIENEN EN CUENTA LAS INTERACCIONES ELECTRON-
---------------------------------------------------------------------------------
FONON
Hemos visto en el apartado anterior, el efecto que produce el apantalla­
miento sobre la interacción cu10mbiana entre dos electrones. En este apartado, ve­
remos las modificaciones que hay que introducir cuando,además, se tienen en cuenta
las interacciones e1ectrón-fonón.
En el análisis de diagramas de la figura 4, las interacciones e1ectrón-fo­
nó n , están representadas por una línea' quebrada (JVv'\r); mientras que la interac­
ción culombiana entre dos electrones 10 es por medio de una línea a trazos (---).
Entonces, la figura 4a, representa la interacción de dos electrones por medio de
un potencial cu10mbiano, y la figura 4b, la de dos electrones que interactúan por
intercambio de un fonón; ambas en el caso de que no haya apantallamiento.
Corno hemos visto, el apantallamiento es debido a la po1arizabi1idad del





on n (q,w). Este núcleo de polarización tiende a mezclar las interacciones
electrón-electrón y e Lec t ró n=fonón ; como puede verse en la figura 4c, donde la in­
troducción de un término de polarización conduce a cuatro mecanismos diferentes de
interacción entre los electrones.
Entonces, procediendo de manera análoga al apartado anterior, llegamos a
que la interacción efectiva entre dos electrones es la suma de la serie diagramá­




que nos da el potencial efectivo de interacción entre los electrones; teniendo en
cuenta las interacciones cuLomb
í
ana y elec trón-fonón. Dicho potencial intervendrá





---'\N'v- + --�---"Nv- + --�-�---'V'Iv- + ...
(d)
Figura 4: a) Interacción culombiana simple. b) Interacción simple de dos electro­




ESTUDIO DE LA INTERACCION DE LOS ELECTRONES CON LOS MODOS MIXTOS PLASMON-FONON
2
Los elec trones 'pueden interactuar entre ellos por interacción culombiana
( 4n;) que representaremos por medio de (---), y también por intercambio de fo­
q
(1)




nones LO; cuyo potencial de interacción electrón-fonón
2W
LO , representaremos por medio de (�).
2 2
W - WLO
La interacción renormalizada V electrón-electr6n, se obtiene sumando la
r
serie diagramática (Ver Anexo 1):
V (q,uJ) =
r
+.ANv + (--- +.IWv ) @(--- + -AMr) + (--- + ..A¡Vv-) @(--- + -A.Nv-) @(--- +
+�) + ...
donde � es el núcleo de polarización.
Sumando esta serie geométrica de razon (--- +.A,¡I/Ir ) � , obtenemos:
V (q,w) = __
- -_-_+_...I\II/v- _
r
1 - (--- +.AJVIr )@
(1)
Desarrollemos ahora +..ANv- :















2 w2 2q -wL
,(1) Notación en este anexo: e es la carga del electrón, q es el vector de onda in­
tercambiado en la colisión de dos electrones, E es la constante dieléctrica infini-
00
ta y Es la estática, �wLO es la energía del fonón LO, nUfes la energía intercambia­
da en la colisión, nWT es la energía del fonón TO, wp es la frecuencia p La srnó n , mO
es la masa del electrón, mC y rrv ' las masas relativas de la banda de conducción y
valencia, respectivamente.
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1 - ( ) 4ne
2 2 2
w -w qL
de donde deducimos una expresión para la constante dieléctrica E(q,w):
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siendo qD la longitud
del apantallamiento de Debye.








w2 - L} - u}- wT P O
Y efectuando algunas operaciones simples:
? 2 ? 2
- u}) ? ? ?1 (0,r - w ) (Wp -w - w-(i.J -w)
1
T L O O T
¿ (o ,w)
= +
? ? (W2 _ w2 _ W2) ? ? ?(W� - w-) + w- C.J.F -cr )L P O O T
Los po los .d e la func
í










L p) + w2 (u} _ 0.i)
2 O L T
(4)
+ -
Si ahora llamamos w y w a las dos soluciones obtenidas, podemos expre-






















con donde ,.l= +, - .
Pero, por (3) sabemos que: w� - w� - w2
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PROCESOS DE LUMINESCENCIA EN SEMICONDUCTORES DE GAP DIRECTO EXCITADOS FUERTEMENTE
Cuando se crean altas concentraciones de portadores y excitones en los
cristales, la interacción entre dichas partículas es muy importante. La interacción
más simple es la unión de dos exci tones para formar una molécula exci tónica o bi­
excitón. La existencia del biexcitón ha sido demostrada en el estudio de la recom­
binación radiativa de algunas sutancias como CuCl, CdS y CdSe.
Sin embargo. si la interacción colectiva es más importante que la interac­
ción de ligazón de electrones y huecos en excitones y biexcitones, hay formación
de una fase condensada consistente en un plasma de pares electrón-hueco caracte­
rizado por propiedades metálicas. Hasta el presente, no existe evidencia clara de
que tal fase líquida exista en semiconductores de gap directo.
Además de los procesos citados, a las altas concentraciones a que trabaja­
mos, hay que tener en cuenta la recombinación radiativa proveniente de colisiones
inelásticas entre portadores, excitones y biexcitones.
A continuación, detallaremos (de manera simple) los diferentes procesos
de luminescencia que pueden presentarse en el curso de nuestras experiencias de fo­
toluminescencia. Un tratamiento más completo será dado cuando; en el texto; nos
interesemos por alguno de ellos en particular.
A,EXCITONES
Cuando excitamos un semiconductor con un fotón de energia hv superior al
gap E , provocamos la trancisión de un electrón de la banda de valencia hacia la
g
banda de conducción. Los electrones y huecos creados de esta manera, son libres y
pueden desplazarse independientemente por el cristal. Sin embargo, debido a la a­
tracción de Coulomb existente entre un electrón y un hueco, puede haber formación
de estados estables donde las dos partículas están ligadas, La energía del fotón,
susceptible de formar tal par a partir de la banda de valencia, es inferior a E .
g
Un excitón es la casi-partícula formada por un electrón y un hueco ligados .
.
Esta casi-part{cula puede desplazarse por el cristal transportando la energía de
excitación; pero no la carga, Es por lo tanto, un estado neutro, excitado y móvil,
perteneciente al cristal.
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Segun la teoría de Mott-Hannier, la energía del excitón con respecto a la








donde R es la energía de Rydberg; n representan los diferentes niveles excitados y
el ultimo término representa la energía cinética del centro de masas con k vector
de onda del excitón, m masa del electrón y m masa del hueco.. e h
Generalmente, se llama energía de ligazón del excitón a la diferencia de
energía entre el estado fundamental con k= 0, y el gap. Es decir, E = R; como
ex
vemos en la figura 1 que nos da el diagrama de energías del estado excitónico en
función del vector de onda.
fundamental kEstado
Figura 1: Estructura de banda esquemática de los excitones.
Los excitones juegan un papel muy importante en la desexcitación radiati­
va de un cristal cuando ha sido excitado débilmente�1.
Los excitones libres, pueden recombinarse:
1) No radiativamente (proceso Auger)
2) Radiativamente, según:
a) �roceso directo que da lugar a la emisión del excitón libre. Esta
emisión resonante, es fuertemente reabsorbida.
llO
Este proceso se representa por: Excitón � fotón; y la energía del fotón
emi tido es h v = E - E
g ex



















tu ana es op t t co s . sta em1s10n, XC1tOI:l...-.? an + non; es e 1 men-
te reabsorbida [21.
La energía del fotón emitido será,
nergía del fonón.
Los excitones también pueden ser atrapados por centros de impureza; acep-
h v = E
g Eex
- ñ�O ' con 'fUJJLO la e-
tares o donares; ionizados o neutros. La energía de ligazón ED de los excitones
con estos centros es generalmente peque5a. Por lo tanto, esta recombinación sola­
mente será importante a bajas temperaturas. Estos excitones ligados, recombinarán:
1) No radiatívamente (proceso Auger)
2) Radiativamente, según:
a) Proceso directo: Excit6n ligado � fotón, con
hy=E -E -E
g ex D
b) Proceso indirecto: Excitón ligado � fotón + fonón, con:
h y = E - E - E - nu!
g ex D LO
Cuando el cristal es fuertemente excitado, se observan nuevos fenómenos de
[3 a 5J
emisión relacionados con la recombinación de moléculas excitonicas o con la recom­
binación por colisión inelástica de excitones, moléculas excitonicas o de electro­
nes con excitones. Nosotros sólo nos interesaremos por los procesos en los que in­
tervienen moléculas excitónicas y colisiones inelásticas de excitones; ya que los
otros no intervienen en nuestras experiencias.
Forma de la línea de emisión del excitón
La intensidad de la luz emitida para un fotón de energia hv , debida a la
recombinación de excitones, es:






En general, se procede a la convulución de esta expresión con una gausia­
na de anchura; a mitad de altura; 6E. Así, el espectro viene dado por �1:
(1) También pueden intervenir fonones acústicos transversales TA y longitudinales









En 1958, Lampert [31 y Moskalenko�1;independientemente; enunciaron la po­
sibilidad de existencia de la molécula excitónica o estado ligado de 2 excitones.
Más tarde, las nuevas líneas de emisión que aparecen en los espectros de
luminescencia de' CuCl (?,91 y CuBr cuando son excitados fuertemente; fueron identi­
ficadas; sin ambiguedad posible; como la recombinación radiativa de la molécula ex­
citónica (EM) y dieron la evidencia experimental de la existencia de tales molécu­
las.
El mecanismo de recombinación asumido para explicar la aparición de esta
nueva línea en CuCl, es un proceso Auger en el cual uno de los excitones de la mo­
lécula es dispersado hacia el estado n= 1 del excitón libre, mientras que el otro
10 es hacia un estado fotón; como vemos en la figura 2.
E a
e




E - E - E
g ex M
�------------------�k
Figura 2: Mecanismo de recombinación de la molécula excitónica. En esta figura,
a, b y c son las curvas de dispersión del fotón, de la molécula y del excitón;res­
pectivamente. Las líneas a trazos representan las trancisiones posibles.
La conservación del momento en este proceso, viene dada por la relación:
K=K'+q::::::::K'
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donde K Y K' son los vectores de onda del biexcitón y del excitón, respectivamente;
y q es el vector de onda del fotón (generalmente, muy pequeño).
Por lo tanto, cada molécula con vector de onda K, puede recombinar trans­
feriendo su vector de onda al excitón restante.
El balance de energía de este proceso, es el siguiente:
EM (K) � Excitón (K) + fotón
Para calcular la energía del fotón emitido, debemos tener en cuenta:
- La
I
del excitón E (K), dadaenerg�a
ex
por:
E (K) = E E +
ñ2l
ex g ex 2 Mex




de la molécula EM(K) , dadaenerg�a por:
EM (K) = 2 (E E ) - EM + fl2K2
g ex 4 M
ex
donde EM es la
I
de ligazón de la molécula excitónica.energ�a
Por lo tanto, la energía del fa tón emi tido , será:
h v = E
g
E - EM -
.ex
(1)
La longitud de onda de máxima energía corresponderá al proceso donde la e­
nergía cinética es nula, con:






(1) como:Por lo tanto, podemos
Vemos que para moléculas con vectores de onda pequeños, el fotón emitido
está desplazado de una cantidad EM hacia las energías menores, con respecto a la
línea correspondiente al estado n= 1 del exc
í
ton . Para mo Lé cuLa s con K grande, los
fonones emitidos tendrán energías menores debido a la diferencia en las curvas de
dispersión de la molécula y del excitón libre (figura 2).
Forma teórica de la línea de emisión
La intensidad de la luz emitida a una energía dada h�, debida a las tranci­




con E,energia cinética del biexcit6n; M, elemento de matriz de la trancisión; y el
factor exponencial representa la distribución térmica de las moléculas excitónicas
dada por la funci6n de Maxwell-Boltzmann.
Si en una primera aproximación, suponemos que el elemento de matriz M es
independiente de K, la forma de línea vendrá dada por una distribución de Bol tz­
mann invertida:
En realidad, hay que hacer el producto de convolución con una lorentziana
de parametro r, para tener en cuenta el "damping" o alargamiento de la línea intro-
ducido por la temperatura y por la relación de incertidumbre AE D.V:::ft.
Para ello, en la expresión (2) hay que reemplazar J(E - 8); con e = h V - h)}M;r , obteniendo:por
oQ
I (hY'�J'iE exp (- r dE (3)
Corrección experimental
Para tener en cuenta el alargamiento experimental, hacemos la convolución
con la curva de respuesta del monocromador.
En efecto, si analizáramos la señal con un monocromQdor de ventanas infi­
nitamente abiertas, tendríamos:
I (hYO' = 1� (hy' S(hy - hJ)O' d(hy)
Para tener en cuenta la resoluci6n del monocromador, sustituimos la S de
Dirac por una función cuadrada U (hvO- a, hvO + a) normalizada, que vale l/2a en­
tre hvO - a y hvO + a y es nula para otras longitudes de onda. Entonces, la inten­
sidad observada para una longitud de onda hy, será:










hvO-a -hv +Ej( M )r
que nos da la forma de la linea para ajustar nuestros resultados experimentales.
C. COLISIONES INELASTICAS
En condiciones de alta excitación, las colisiones ine1ásticas son procesos
de recombinación radiativos muy importantes [10,11}. Aqui, nos limitaremos al es­
tudio de l�s colisiones entre e�citones, por ser el dnico proceso que interviene
en nuestros resultados.
Colisiones excitón-excitón
Cuando se excitan mediante un 1aser de alta potencia, materiales como CdS,
CdSe y ZnO; aparece en el espectro de 1uminescencia una nueva banda de emisión,
llamada linea P y que ha sido identificada como proveniente de un proceso de coli­
sión excitón-excitón.
Benoit a la Gui11aume [101 fué el primero en proponer esta interpretación.
En la co1isi6n, uno de los excitones es dispersado hacia un estado excitónico o
un estado disociado, mientras que el otro 10 es hacia un estado fotónico; como ve-








Figura 3: Mecanismo de recombinación de una colisión excitón-excitón, con uno de
los excitones pasando a estado disociado. n= 1 y n= 2 , son las curvas de dispersión
del excitón en el estado n= 1 y n= 2; respectivamente. a) es la curva de dispersión
del fotón y la línea a trazos representa la trancisión efectuáda.
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La ecuación de conservación del momento, es:
K + K' = q + K"
donde K y K
I son los vec tores de onda de los dos exci tones que co lisionan y K",
el del excitón o del par libre electrón-hueco que se forman después de la colisión;
q es el momento del fotón emitido.
Como q es pequeño, el par electrón-hueco que queda;o el excitón; tienen un
vector de onda igual a la suma de los excitones que colisionan.
El balance energético de este proceso, es:
Excitón + Excitón � Par electrón-hueco + fotón
y la energía del fotón emitido, será:
hvp = Eg - 2Eex - E�,h
donde hvp es la energía del fotón emitido, EC es la energia cinética del par li­e-h
bre (o excitón) creado durante la colisión, y donde se ha despreciado la energía
cinética del excitón.
D. PLASMA ELECTRON-HUECO
Cuando la densidad de excitones creados es tan fuerte que la distancia in­
terpartículas llega a ser más pequeña que el radio de Bohr del excitón, pasamos de
tener una fase con excitones libres a una fase constituida por un plasma con dos
componentes (electrones y huecos) en interacción. Debido a esta interacción entre
partículas, hay una renormalización de las bandas de energía y el nuevo valor del






donde 'Pes la energía de ligazón del plasma con respecto al exc
í
tón .
En estas condiciones de fuerte excitación, aparece una nueva línea a ener­
gía más baja Que la de los excitones libres. Esta línea de luminescencia se ha inter­
pretado como proveniente de la recombinación de los pares electrón-hueco que cons­
tituyen el plasma �2J y, para que dicha fase exista, es preciso que la energía del
estado fundamental sea por 10 menos igual Que la energía del excitón libre.
Por lo tanto si llamamos E la energía cinética del par electrón-hueco,
. C
el fotón emitido tiene una energía:
hy = BC + Eg
- Eex - i' - EF




Figura 4: Renormalización de las bandas de energía debido a la fuerte densidad
de portadores creados.
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